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Die Redaktion der Annalen-wird von den auf der Titelseite ge- 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E. Griineisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 
ke Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 

überschreiten. 
Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 

Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrücke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 

erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen - 
den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 

Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 

Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 

lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
_ ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 


LER Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 


: Die Zeichnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 
Abhandlungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in das Manu- 
skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren fortan möglichst in den 
Text eingefügt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 
Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 
nach dem Verzeichnis wählen, welches jedem Jahrgang der „Physika- 
lischen Berichte“ vorangestellt ist. 
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Experimentaluntersuchung 
über die Brownsche Molekularbewegung 


Von Erich Samuel 


Die vorliegende Arbeit macht es sich zur Aufgabe, das 
Grundgesetz der Brownschen Molekularbewegung, das durch 
Einstein’) und Smoluchowski?) theoretisch behandelt worden 
ist, experimentell nachzuprüfen. Nach diesem Gesetz kann man 
den räumlich-zeitlichen Vorgang so auffassen, als ob ein Teilchen 
sich in einer beliebigen vorgeschriebenen kleinen Elementar- 
zeit T immer um dieselbe Elementarstrecke 2 vorwärts bewegt, 
für die jede Richtung im Raum gleich wahrscheinlich ist. 

Die quantitative Formulierung dieses Gesetzes führt auf 
die bekannte Differentialgleichung der Diffusion, und der in 
dieser Gleichung vorkommende Diffusionskoeffizient D drückt 
sich erstens durch die oben eingeführten Größen in der Form 


D=} 


D 


aus, zweitens ist er aber für kugelförmige Teilchen nach der 
Stokes-Einsteinschen Formel der inneren Reibung des 
Lösungsmittels sowie dem Teilchenradius umgekehrt propor- 
tional. 
Wir sind nun so vorgegangen, daß wir zunächst die Gültig- 
it des allgemeinen Grundgesetzes der Brownschen Be- 
wegung mit passend gewählten Diffusionskoeffizienten unter- 
sucht haben, sodann aber die Frage gestellt haben, ob das 
» ermittelte D in der theoretisch geforderten Abhängigkeit 
mn der Viskosität des Lösungsmittels steht. 
Zur Bewältigung der ersten Aufgabe bieten sich zwei Wege 
dar. Entweder verfolgt man statistisch die Ortsveränderungen 


1) A. Einstein, Ann. d. Phys. 17. S. 549. 1905; 19. 8.371. 1906. — 
2) M.v. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 21. S. 756. 1906. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 5. 
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von Ultramikronen in gegebenen Zeitintervallen, oder man fragt 
umgekehrt nach der mittleren Zeit, die ein Teilchen braucht, 
a um eine wohldefinierte Ortsveränderung zu erleiden. 


Wir haben die letztere Methode gewählt, und zwar haben 

; wir Statistik über die Zeiten getrieben, die ein Teilchen braucht, 

um aus dem Inneren eines begrenzten Raumes erstmalig an 

seine Oberfläche zu gelangen. Diese Zeit nennen wir mit 

: Fräulein Stadie!) die Nochverweilzeit; sie heißt auch Erst- 
passagezeit?). 

Die Nochverweilzeit hängt natürlich von dem gewählten 
Ausgangspunkt des Teilchens ab, ist also Funktion der Raum- 
koordinaten des Ausgangspunktes. Wählt man aber sämtliche 
5 Volumelemente des Rauminnern mit derselben Häufigkeit als 
7 Ausgangsörter und fragt sich nach der räumlich gemittelten 
Nochverweilzeit, so erhält man als Ergebnis der Statistik eine 
Verteilungsfunktion der Nochverweilzeiten, welche die Wahr- 


scheinlichkeit dafür bestimmt, daß die Nochverweilzeit zwischen 
tundt + Atliegt. Insbesondere folgt daraus ferner die mittlere 
Nochverweilzeit. 

Diese GréBen sind der Rechnung bei geeigneter Wahl des 

: Raumgebietes besonders einfach zugänglich, und so läßt sich 
entscheiden, ob die Erfahrung mit der Theorie in Einklang ist. 
Wie wir sehen werden, ergeben sich bei diesem Vergleich syste- 
matische Abweichungen. 

Zum Studium des zweiten Problems, d. h. der Abhängigkeit 
des Diffusionskoeffizienten von der Viskosität des Lösungs- 
mittels, wurde Glyzerin oder Rohrzucker zu der kolloidalen 
Metallösung zugesetzt. Dabei zeigte sich eine auffallende Ab- 
weichung von den zu erwartenden Resultaten, indem der Dif- 
fusionskoeffizient mit wachsendem Reibungskoeffizienten wesent- 
lich größer ausfällt, als es die Theorie vorhersehen läßt. Mit 
anderen Worten: berechnet man mittels der Einsteinschen 
Formel den Radius der ultramikroskopischen Teilchen, so fällt 
dieser viel kleiner aus bei großem als bei kleinem Reibungs- 
koeffizienten der Flüssigkeit. Eine direkte Ermittlung der 
7 : Radius durch Auszählung der Teilchen und Bestimmung des 

Konzentration des Metalls in der Lösung zeigt schließlich, daß 


De 1) F. Stadie, Ann. d. Phys. 86. S. 751. 1928. 


2) R. Fürth, Ann. d. Phys. 58. 8. 177. 
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die Nochverweilzeiten in wäßrigen Lösungen ohne Glyzerin- 
zusatz zu den richtigen Dimensionen führen. 


=, Versuchsanordnung 

- Zur Beobachtung der Brownschen Bewegung diente ein 
Ultramikroskop mit Paraboloidkondensor. Die Vergrößerung 
des optischen Systems (Kompensationsokular 18 (20mal) und 
Objektiv E (60) von Carl Zeiss, Jenat), betrug 1200. Das Licht, 
das durch zwei Projektionskondensoren parallel gemacht wurde, 
lieferte eine 10-Ampere-Bogenlampe mit selbsttätiger Regulie- 
rung. In den Strahlengang wurde als Wärmefilter eine Zeiss sche 


Küvette mit einer Mohrschen Salzlösung nach Angabe von 
Zeiss?) als Kühlflüssigkeit eingeschaltet. Diese mußte, da das 
Salz sich bekanntlich zersetzt, öfters erneuert werden. Im Ge- 
siehtsfeld des Mikroskopes war durch zwei parallele Striche 
eines Okularmikrometers ein spaltförmiges Gebiet abgegrenzt, 
dessen Breite durch Ausmessen mit einem Objektschrauben- 
mikrometer zu a = 8,8-10-4 em bestimmt wurde. Dieser Spalt 
war noch durch vier weitere Striche im Okular in fünf parallele 
gleiche Gebiete unterteilt (Fig. la). Für spätere Messungen 
wurde ein Okularmikrometer der gleichen Breite wie das oben 
beschriebene benutzt, bei dem jedoch die beiden äußeren der 
fünf Gebiete noch durch zwei Striche in drei gleiche Gebiete 
unterteilt waren, so daß das Gesichtsfeld das Aussehen der 
| Fig. 1b hatte. 


1) Die in Klammern hinzugefügten Zahlen sind die neueren Bezeich- 
nungen für Objektiv und Okular. 


2) Zeiss, Mikrokatalog 373. 
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Die Präparate, an denen die Beobachtungen ausgeführt 


: wurden, wurden auf folgende Weise hergestellt. 

7 Ein Tropfen des zu untersuchenden Sols wurde auf einen 
: Objektträger gebracht und mit einem Deckgläschen überdeckt. 
e Das Deckgläschen wurde mit Paraffin auf dem Objekttriiger 
u festgekittet, wodurch ein Verdunsten der dazwischenliegenden 
: Flüssigkeitsschicht verhindert wurde. In der Nähe des Priipa- 


8. 


rates befand sich ein Thermometer mit !/,, Gradteilun 


- Herstellung der Sole 


Sole waren Gold- und Silberhydrosole, 
7 die nach der Keimmethode von Zsigmondy?) hergestellt 
wurden. Man fiigt zu einer verdiinnten Gold- oder Silbersalz- 
lösung amikroskopische Goldteilchen hinzu. Bei Zusatz eines 
Reduktionsmittels scheidet sich das Gold oder Silber an diesen 
Keimen ab, und man erhält ein Sol mit ziemlich gleich großen 
Teilchen. Um Hydrosole von verschiedenem Zerteilungsgrad 
herzustellen, variiert man zweckmäßig die Keimmenge. Als 
Keimsol benutzte ich ein sehr feinteiliges Goldsol von hellroter 
Farbe, das ich nach dem Phosphorgoldverfahren?) herstellte. 
Die dabei nötigen Vorsichtsmaßregeln wurden beachtet. Zur 
teduktion der Goldehloridlösung und der Silberoxydlösung, 
die zur Herstellung der Sole verwandt wurden, benutzte ich eine 
. 0,0055proz. Hydrazinsulfatlösung. Denn die spontane Keim- 

Br bildung ist bei Anwendung von Hydrazin als Reduktionsmittel 
: . sehr gering.?) Die Silbersole wurden nach einem von J. Voigt 


und J. Heumann angegebenen Verfahren) hergestellt. Auch 
i hier benutzte ich obiges Keimsol. Nach einigen Vorversuchen 

erhielt ich dann Hydrosole, die zur Messung der Brownschen 
: Bewegung geeignet erschienen. Die Zusammensetzung der Sole 
: ist aus Tab. 1 ersichtlich. 
Zr Die Zahlen der Tabelle geben die Mengen in Kubikzenti- 
[> meter an. Goldsol II und Goldsol III wurden zu 50 em? auf- 
gefüllt. Nach Westgrens5) Untersuchungen nahm man an, 


7 1) Zsigmondy-Thiessen, Das kolloide Gold. Leipzig 1925. 
z 2) Zsigmondy-Thiessen, a.a. O., S. 48. 
3) Zsigmondy-Thiessen, S. 68. 
4) J. Voigt u. J. Heumann, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 164. 
S. 409. 1927 und 169. S. 140. 1928. av w 
5) A. Westgren, Inaug.-Dissert. Upsala, 1915. 7 
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Tabelle 1 


Bezeichnung | Reduktionsmittel 
H,0 AuCl,-Lösung Keimlösung | N,H, -H,S0, 


des Sols 


Goldsol I 50 1 0, 


1 | 10 
Goldsol II 25 1 1,0 5 
Goldsol III 25 1 3,0 4 
0,18 n- Ag,O-Lésung 
Na,CO, | 5 
Silbersol 0,05 100 2,5 | 5 


daß die nach der Keimmethode hergestellten Hydrosole mono- 
dispers sind. Jedoch zeigte Rinde!) in seiner Arbeit „The 
distribution of the particles in gold-sols prepared according to 
the nuclear-method‘, daß auch die feinteiligen Goldsole poly- 
dispers sind. Immerhin ist aber die Streuung der Teilchen - 
durchmesser der nach dieser Methode gewonnenen Lösungen 
wesentlich geringer als bei nach anderen Verfahren hergestellten 
Solen. Zur Herstellung verschiedener Viskositäten wurde 
Goldsol I und das Silbersol mit verschiedenen Mengen 
Glyzerin versetzt, während bei Goldsol II durch konzentrierte 
Zuckerlésung eine Vergrößerung der inneren Reibung herbei - 
geführt wurde. 
Die Beobachtungen 

Es wurden die Nochverweilzeiten von Gold- und Silber- 
teilchen bei verschiedenen Viskositäten gemessen. Unter Noch- 
verweilzeit versteht man, wie bereits eingangs gesagt, die Zeit, 
die vergeht, bis ein zur Zeit t = 0 irgendwo im Beobachtungs - 
gebiet befindliches Teilchen aus dem Gebiet austritt. Die Zeiten 
wurden mit drei Stoppuhren, bisweilen auch mit einem Morse- 
apparat gemessen, bei dem die Zeitmarken durch ein Sekunden- 
pendel mit Quecksilberkontakt geschrieben wurden. Ein Ver- 
gleich Morseapparat-Stoppuhr zeigte gute Übereinstimmung. 
Um bei der Messung die Bevorzugung irgendeines Teilvolumens 
zu vermeiden, wurde aus jedem Teilgebiet des spaltförmigen 
taumes stets die gleiche Anzahl Teilchen zur Statistik verwandt. 
Diese Art der Beobachtung der Brownschen Molekularbewe- 
gung, die wesentlich einfacher ist als die früher übliche, nach 
der man die Ortsveränderungen in vorgeschriebenen gleichen 
Zeiten gemessen hat, ist auch von R. Fürth?) und E. Buch- 


1) H. Rinde, Inaug.-Dissert. Upsala 1928. % 
2) R. Firth, a. a. O. 
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wald!) verwandt worden. In den folgenden Tabellen sind die 
Messungen der Nochverweilzeiten an den verschiedenen Solen 
wiedergegeben. 

Es ist wegen Raummangels gänzlich ausgeschlossen, sämt- 
liche Beobachtungsreihen, die aus 8513 Einzelbeobachtungen be- 
stehen, tabellarisch wiederzugeben, doch seien als Beispiele eine 
an einem Au-Sol und eine an einem Ag-Sol ausgeführte Beob- 
achtungsreihe in Tabellen 2 und 3 angegeben. Bei der ersten 
Beobachtungsreihe wurde das Okularmikrometer Fig. la, bei 
der zweiten das der Fig. 1b benutzt. 


In der Tab. 2 sind die 600 an dem Au-Sol I beobachteten 
Nochverweilzeiten aufgeführt, und zwar geben die Überschriften 
der Spalten die Teilgebiete an, aus denen die betreffenden 
Teilchen stammten. Ihre Numerierung entspricht der der Fig la. 

Tab. 3 gibt die 750 an dem Ag-Sol beobachteten Nochver- 
weilzeiten. Auch hier sind die dem Okularmikrometer 1b ent- 
sprechenden Nummern der Teilgebiete, aus denen die Teilchen 
stammten, über die Zahlen der Tabelle gesetzt. 

Auf eine einheitliche Darstellung sämtlicher nicht tabella- 
risch angegebenen Beobachtungsreihen durch Figg. 2 und 3 
kommen wir später zurück, nachdem wir die Theorie der Er- 
scheinung auseinandergesetzt haben. 

Während die bisherigen Messungen an wäßrigen Lösungen 
durchgeführt wurden, haben wir dann noch Beobachtungen an 
Solen gemacht, deren innere Reibung durch Glyzerin- bzw. 

tohrzuckerzusatz künstlich vergrößert wurde. 

Die Viskositäten », wurden mit einem modifizierten Ost wald- 
schen Viskosimeter?) gemessen, und zwar durch Vergleich mit 
Wasser. Die Werte sind in Tab. 4 angegeben. In der ersten 
Kolonne der Tabelle bedeutet z. B. I,, daß ein Teil des Gold- 
sols I mit zwei Teilen Glyzerin versetzt worden ist. Analog ist 
die Bezeiehnung beim Silbersol. Bei Goldsol II, bei dem die 
hinzugefügte Menge der konzentrierten Zuckerlösung nicht genau 
bekannt ist, wird durch die Indizes a und b verschiedene Vis- 
kosität angedeutet. 

Auch für diese Beobachtungen möge eine MeBreihe heraus- 
gegriffen und in Tab. 5 niedergelegt werden. 


= €82 q 
= 
ee 2) Vgl. E. Hakenbeck, Ann. d. Phys. (5) 1. 8. 459. 1929. ur 
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Tabelle 2 
Goldsol I 


2 4 5 
| | 
05 12 | 42 1,0 36 24 | 19 10 | 03 08 
08 2.0 0,7 0,8 13 52 11 10 | 20 11 
0,8 3,7 10 3,5 3,8 2,8 20 6,2 1,0 0,5 
06 0,7 15 0,6 3,7 0,8 6&2 12 0,9 2,5 
0,5 0,3 0,9 1,0 a». 37 0,5 0,9 0,4 4,4 
1,3 0,6 0,6 1,6 1,8 1,2 ry 97 13 06 
0,7 12 0,5 0,8 1,9 2,7 is 27 
1,0 1,9 10 4,5 2.5 0,9 0,9 0,8 0,9 0,4 
0,4 0,4 0,4 1,0 1,4 2,9 1,8 1,0 0,3 0,7 
16 0,3 2.0 0,8 16 2,6 0,4 2,1 0,5 0,3 
05 22 1,1 2,5 0,6 0,9 is 33 0,5 2,0 
10 1,5 2,0 2,7 SF ia 1,0 5,0 1,1 0,8 
42 3,6 10 3,9 5,0 0,5 0,7 10 
09 0,5 1,6 0,7 3,1 0,9 1,5 3,2 2,0 2,3 
Ls © 2,2 3,3 3,5 1,5 0,6 0,3 08 17 
l,1 0,4 0,5 3,7 1,0 3,2 2,0 2,0 1,2 0,6 
12 1,3 3,3 2,5 2,8 1,8 3,0 3,0 06 1,1 
10 0,9 0,5 2,8 13 231 0,7 10 0,8 0,5 
22 1,3 2,8 04 1,8 35 2,0 0,8 0,9 0,7 
10 1,6 13 26 18 5,0 1,3 0,3 0,4 2,3 
0,7 1,0 15 14 2,3 2,0 i 573 05 0,9 
0,7 1,0 0,6 3,0 1,8 1,9 1,6 3,5 0,4 0,8 
0,6 2,1 2,8 2,5 2,6 2,4 3,6 2,1 0,7 0,6 
03 1,0 07 1,5 27 25 2,6 1,8 1,0 0, 
0,6 0,8 1,6 0,6 3,8 1,0 18 33 18 i} 
2,1 32,1 0,5 3,8 a: 32 26 0,7 05 0,5 
17 0,5 1,6 2,2 2,8 2,6 19 32 0,5 1,0 
0,4 3,0 0,9 1,3 23 46 | 12 23 05 1,0 
0,8 1,2 0,6 0,7 2,6 3,2 | 2,8 1,6 0,8 1,3 
05 1,2 0,4 1,8 1,3 1,8 5,6 1,5 12 12 
05 1,0 09 1,5 15 27 | 10 1,4 0,5 0,4 
0.6 0.8 20 13 | 15 13 15 1,0 0,4 0,6 
05 10 03 32 | 13 08 3,3 14 1,5 15 
05 1,2 18 1,4 1,4 0,8 0,5 1,2 2,0 0,8 
10 0,8 06 11 1,6 2,0 25 13 0,8 1,2 
18 2,0 18 1,0 18 0,9 0.7 09 10 1,5 
0,5 0,6 1,0 4,6 16 1,6 10 10 | 11 0,4 
20 05 2,5 2,2 15 | 38 
0.3 04 24 1,5 10 0,8 rk 27 0,3 0,8 
1,0 0,7 0,9 1,8 28 1,2 2,2 04 0,4 
10 0,8 0,7 4,2 43 15 1,1 1,0 1,1 0,4 
14 2,9 10 3,6 2.7 23 23 35 2,0 1,3 
0,5 0,4 2.7 36 6 15 1,8 1,0 24 0,5 
2,0 1,6 s0 05 2,2 3,8 2,3 4,2 0,6 2,7 
3,6 0,6 5,5 2,0 3,2 0,8 2,3 4,3 
08 04 05 13 1,9 1,4 5,6 3,0 05 3,0 
0,8 0,7 27 25 42 1,0 20 52 | 12 0,6 
0,7 0,3 17 1,6 29 6,0 | 
05 232 3,0 3,6 07 31 43 06 | 05 05 
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Tabelle 3 
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77 1 | 2 | 3 4 } 5 
04 20 | O8 26 20 12 1 
» 12 04 jo 
1007 # 06 
1,6 0,3 9 
4,6 1,6 9 72 
18 1,6 14 1,1 O14 
05 0,5 0,4 0,4 0,5 5,0 
10 08 08 1,5 
| 
n 
8007 13 
04 0,5 0,3 4 1,7 0,9 0,6 
@) ( 5 0,7 0,4 ),6 0,4 0,6 
05 0,9 10 ¢ 0,3 0,4 
04 1,4 0,4 ),4 0,3 0,7 
0,5 1,0 1,6 0,6 1,0 0,5 0,9 
me 1308 0,7 0,6 1,1 1,2 0,8 1,2 0,6 
wi = 5 0,7 1,3 0,8 1,3 ),7 0,6 1,0 1,3 0,8 
12 08 06 05 07° 08 12 
0012 1,5 1,0 0710 
5 
we. = 10 10 0,6 0,6 0,7 1,1 0,8 1,5 ar 
1,5 0,6 12 1,2 0,9 0,9 1,5 1,0 3,0 1,2 
0914 1009 1105 20 17 11 10 
1,4 1,3 13 0,9 1,0 0,8 1,5 1,2 0,8 1,4 
0616 04 17 2008 
0,8 2, 
1,8 0, 
12 0, 
14 1, 1,1 
|: 
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Aaa Aa Ae a 


1D 19 10 10 HOO 


SS Dra OOS 


Aes ANS 


Sm mone io 


DAD 19 19 


nei 
ee 


— G 


1D OD HID S 


COMP 


ONN OS 


NOM 


SONS NNN 


—— 
2 
| 
. j 2,3 1,3 3,2 1,4 1,6 0,7 ae 22 3,3 1,0 
20 33 2,2 2,8 1,2 1,3 1,8 0,6 1,0 2,5 . 
25 12 2,0 0,9 0,8 2,8 0,9 1,9 0,9 2,8 _ i 
19 0,6 1,7 2,3 0,8 1,3 1,3 33 1,7 1,0 : 
é 1,4 1,9 1,2 0,8 12 1,4 0,8 1,3 a2 «(6 
3 
13 3 0,9 3,6 
0 16 05 7 
7 14 1,9 
2 1,0 
1 
1 
1 
0 
6 
9 
4 i,t 
7 12 0,5 4 
3 0,9 1,3 
) 17 1,6 
6 ls 13 a 
6 1,0 ‚8 1,3 
9 15 5 2,0 
5 1,0 0,9 
2 1,0 0 1,0 ' 
7 8 2.0 
1 0 1,0 
2 14 2,0 1,1 1,0 0,9 7 
t 14 22 iz 1,2 2,0 2,0 7 
> 0,8 11 2 23 1,3 1,9 
) 09 13 0,6 2,4 0,6 1,4 
6 1,0 13 2,3 2,5 0,5 1,0 a 
D 0,6 0,9 0,6 1,9 1,6 0,8 
8 1,6 1,0 1,5 1,0 1,5 2,3 = 
5a 
0,5 0,8 1,0 0,9 0,9 3,0 1,7 0,8 1,3 2,1 he 
1,2 1,0 0,9 0,5 12 0,5 14 0,6 1,1 05 . > 
15 15 is if 0,6 0,9 05 11 1,0 1,2 a 
2,1 0,9 1,1 0,9 2,0 0,8 1,0 0,5 0,9 13 . 
3,0 1,2 1,3 0,6 3,5 1,3 0,6 0,8 2,0 0,4 
‘ 
16 0,6 0,6 04 0,9 1,0 05 12 1,1 0,8 
06 0,5 05 1,9 0,9 0,4 0,5 0,8 0,4 1,2 ; é 
11 0,5 10 0,9 0,7 1,0 0,6 0,6 0,4 0,7 
0,7 3,0 0,705 0,8 19 0,5 0,6 15 0,5 
1,3 0,8 0,8 0,7 0,9 1,3 0,6 2,0 Lt 8% 


Tabelle 3 (Fortsetzung) 
dc 
7 0,709 1,6 0,4 0,5 1,0 0,9 0,9 0,6 0,9 
06 0,86 0,9 09 06 0,5 0,6 0,8 0,8 0,9 
05 0,6 0,7 0,8 05 0,5 0,6 0,5 ll 0,5 
0,6 0,4 0,4 0,4 1,1 0,4 15 1,5 1,6 1,0 
0,8 1,1 07 18 0,7 0,8 03 0,9 04 1,7 
Tabelle 4 
Temp. n 10° Temp. 10° Temp. 10° 
18,0 2703 18,2 22550 16,85 27390 
I,; 19,3 2548 I, 20,3 20150 Ag,, 20,25 22500 
7 23,2 2248 23,2 16900 20,55 22030 
18,5 6155 ‘ : 16,0 6573 
I, 20,0 5686 188 | 30600 166 6177 
22,2 5080 22,0 | 34510 18,75 5753 
Ag, 16,6 4902 | 
17,5 16620 21,8 3911 
I, 19,8 | 14520 17,4 | 18277 
"292,7 13050 Ag,, 16,9 11740 II, 8,5 | 17188 
20,4 7748 21,4 | 14839 
Tabelle5 
1 2 3 4 5 
4,3 10,1 7,3 38,0 10,5 32,2 20,0 48,1 18,5 16,0 
=: L5 2,7 25,2 30,8 19,1 92 9,7 9,7 30,7 
18,0 40,0 20,6 9,8 5,5 46,7 7.3 22 14,8 2,2 
5,0 45 7,0 7,4 10,0 14,4 10,0 39,4 1,8 1,5 
3,1 8,0 23,4 13,3 37 73 11,0 13,8 18,2 15 
1,0 23,7 16,7 14,0 15,8 12,6 5,8 8,0 18 1,0 
10 1,9 25,8 5,0 21,9 8,5 47,5 39,6 6,4 4,1 
9,0 2,8 90 6,6 19,3 18,0 33,5 30,7 22,0 3,2 
10 1,8 33,0 1,8 23,8 25,0 11,1 28.2 1,3 13,2 
j 2,6 9,6 11,6 7,8 17,8 6,6 hz 
16,2 26,0 11,0 32,5 35,7 3,0 15 1,1 
87 12,5 18,5 7,4 4,9 4,0 1,6 32 
14,8 14,5 9,3 11,4 242 13,2 2,0 1,2 
4,0 63,0 42,7 16,2 5,7 24,2 14,5 5,0 
5,8 12,9 23,6 25,3 52 3,0 1,2 6,5 
22,7 40,3 nr Tu 13,8 27,4 16,2 16,3 
62,7 19,4 56,0 73,2 4,5 14,0 1,8 1,4 
14,2 3,9 5,6 13,0 6,0 7,3 3,2 1,8 
14,0 63,8 24,8 21,1 4,2 22,5 12,0 1,4 
2,8 4,9 36,8 11,4 18,5 3,5 1,0 4,1 


= 
i 
= 


Tabelle 5 (Fortsetzung) 
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l 2 3 4 5 
18 3,9 15,0 1,2 26,5 3,4 31,8 18,0 34 1,4 
3,3 0,8 10,0 28,6 17,4 13,3 20,4 4,4 1,8 0,8 
1,2 2,0 4,1 49,0 16,0 10,2 17,0 34,7 1,2 18,8 
‘Ss 33 50,8 2,9 30,6 17,6 21,8 48,0 39,8 30,5 
: 82 1,5 2,0 25,6 9,0 13,5 35,3 25,4 1,8 42,4 
EO 37 21.8 35.2 15,5 7,9 45,3 43,4 3,9 27,7 
2,6 5,3 2,0 15,0 8,3 48,8 27,7 19,8 18 1,9 
0,5 3,0 3,8 6,3 43,0 15,3 7,5 10,3 0.9 1,0 
1,4 10,5 2,5 3,8 39 83 35 63 32,0 7,8 
By 9 23 68 37 6,9 14,3 96 4,3 36 8,1 
6,8 3,8 30,8 19,6 34,7 42,9 4,5 20,8 2,2 23,2 
5,4 1,2 22,0 13,2 22,0 19,7 45,3 14,6 27,3 5,4 
16,2 0,8 25 7,8 13,3 28,5 5,5 25,2 84 5,2 
2,1 2,6 8,6 15,0 31,2 44,7 6,2 8,3 3,0 2,5 
. 5,0 2,0 1,8 20,0 2,5 3,3 30,0 16,2 0,8 1,0 
0,6 9,8 11,0 1,9 15,2 12,1 222 25.3 12,6 12,4 
15 1,4 7,8 14,5 6,2 9,2 113 72 14,0 18,3 
0,8 21,4 4,7 1,8 12,4 37,1 4,2 21,5 1,8 15 
37,5 1,7 3,5 2,0 12,9 13,7 34,4 6,0 8,8 2,8 
23,0 9,0 12,7 28,0 22,0 65,8 18,8 17,2 6,2 1,0 
08 22 8,8 7,6 17,2 31,2 47,0 12,5 0,7 1,6 
0,6 17,7 20,2 2,7 18,2 5,0 90 3,0 1,8 1,8 
12,7 12 82 10,5 10,0 25,0 16,4 13,0 1,1 24,6 
06 0,7 7,2 22,4 21,6 15,0 5,5 44 7,5 18,2 
23 12 12,4 7,5 10,5 14,8 10,7 19,4 2 27 
2,0 3,9 2,1 42 29,4 7,0 7 u 9,7 47,0 
11 12 9,8 4,0 43,0 58,3 30,5 34,5 12 1,8 
= 06 2,3 6,7 10,8 6.8 20,5 5,5 20,7 3,2 2,7 
ae 15 0,8 8,4 32,2 31,5 20,0 44,0 26,8 09 11 
1,1 8,7 22,6 10,5 44,3 5,7 40 5,0 5,1 0,9 


Theorie 


Der Beobachtungsraum wird in Wahrheit von dem Objekt- 
träger, dem Deckglas sowie von den beiden vertikalen, durch 
die Striche des Okularmikrometers bestimmten Ebenen begrenzt. 
Da die Teilchen aber an den Glaswänden vollkommen elastisch 
derart reflektiert werden, als ob sie von jenseits der Wände 
kämen, so wird die Bewegung so vor sich gehen, wie wenn der 
taum nur durch zwei unendlich ausgedehnte parallele im gegen- 
seitigen Abstand a befindliche (dureh die Striche definierte) 
Ebenen begrenzt wäre. Allerdings ist dabei vorausgesetzt, daß 
die festen Wände das Strömungsfeld der sich bewegenden 
Teilehen nicht verändern. Das ist der Fall, wenn diese Wände 
einen Abstand voneinander haben, der groß gegen den Teilchen- 
radius ist, und wenn sich das Teilchen nicht in der Nähe der 
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Wände befindet. Durch besondere Versuche ist der Einfluß der 
endlichen Schichtdicke experimentell geprüft worden, worauf 
wir noch später zurückkommen. 

Nennt man die Wahrscheinlichkeit, daß ein Teilchen 
zwischen t und t+dt an die Grenze des Raumes kommt, 
w (t)-dt, so ist!) ?) 


co D 
SD 
—— > e ¢ 
a 


Dabei bedeutet D die Diffusionskonstante und a die Spaltbreite. 
Setzt man 


t 
D — 
.. 
so erhält man 
co 
SD 


= ; 


v=U 
oder 
Diese Formel ist fiir groBe Werte von t stark aa für 
kleine r kommt man durch die Transformationsformel der 
9-Funktionen?) auf die Formel 

4 9 


1 


tw = 
die für kleine r außerordentlich konvergiert. 
t-w(t) ist also eine reine Funktion von r. In folgender 


Tab. 6 ist @ (r) als Funktion von r berechnet. 


Tabelle 6 


T @ (T) T (T) T (Tt) | T e(r) 
0,01 0,1128 | 0,07 0,2817 | 0,125 sans 0,6 ' 0,0129 
0,02 0,1596 | 0,08 ' 0,2910 0,15 0,2736 0,7 0,0061 
0,03 0,1950 | 0,09 0,2965 0,2 0,2223 0,785 0,0027 
0,04 | 0,2244 | 0,095 0,2976 | 0,3 0,1226 ! 0,8 0,0024 
0,05 | 0,2489 | 0,0975 | 0,2981 0,4 0,0618 0,9 0,0010 
0,06 0,2679 | 0,10 0,2983 | 0,5 0,0288 | 1,0 | 0,0004 


“4 


1) E. Buchwald, Ann. d. Phys. 66. - 1. 1921. ee 
2) F. Stadie, Ann. d. Phys. 86. S. 751. el 


3) Stadie, s. a. 0. S. 760. 


= 
Te 
» 
i 
N 
’ 
wae 
oP a 
“> 
i 
4 
} 


Expervmentaluntersuchung üb. Brownsche Molekularbewegung 689 


Die Wahrscheinlichkeit, daß ein zur Zeit t = 0 irgendwo im . 
Beobachtungsgebiet befindliches Teilchen irgendwann zwischen 0 2 


und t das Volumen verlassen hat, bezeichne ich mit W. Demnach 7 
ist -dt =w(t)-dt die Wahrscheinlichkeit, zwischen t und 


t+ dt auszutreten. Da W für t = oo gleich 1 ist, so gilt 


— lal? 
W .e a’ 

-8 2 


(2) F 


co 

Y 1 

1 + Dal Pir), 


wenn wieder — -t=r gesetzt wird. ® (r) ist in Tab.7 als Funk- 


tion von T 


Tabelle 7 ' 


T | ® (7) T | (rt) T | ® (7) 


r 0,005 0,1436 0,05 0.5034 0,5 0,9942 
r 0,0075 0,1948 0,075 0,6135 0,6 0,9978 a 

0,01 0,2251 0,1 0,6979 0,7 0,9992 
0,025 0,3568 0,25 0,9314 0,8 0.9997 | 


Als mittlere Nochverweilzeit eines Teilchens ergibt sich — 
aus (2) 


co 


Die Nochverweilzeit eines Teilchens in ihrer Abhängigkeit 
von der Raumkoordinate x, die von der linken Begrenzungs- 
ebene aus gerechnet werden soll, ist ferner!) 


u 2 
| 2D a 
Weiter gilt für die Diffusionskonstante die von Einstein 
berechnete Formel 
(5) D= R: 
N 6n ” r 


1) F. Stadie, a.a. O., 8.762. 
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Dabei ist R = 8,315-107 erg/Grad die universelle Gaskonstante, 
N = 6,061 1023 die Loschmidtsche Zahl pro Mol, T die abso- 
lute Temperatur, 7 die innere Reibung und r der Teilchenradius. 
Eine Kombination der Gleichungen (3) und (5) ergibt 
(6) 20. 

N 


Der Teilchenradius kolloidaler Teilchen ließe sich also auf 
diese Weise bequem bestimmen. Jedoch ergeben die Messungen 
eine Unstimmigkeit mit der Theorie, deren Diskussion nun 
folgen soll. 


Vergleich der Theorie mit der Erfahrung 


Um zunächst das allgemeine Grundgesetz der Brownschen 
Bewegung an der Erfahrung zu priifen, ziehen wir die Formel (2) 
für die Verteilungsfunktion W heran, die angibt, wie groß die 
Wahrscheinlichkeit dafür ist, daß ein Teilchen zwischen den 
Zeiten 0 und t an die Grenze des Gebiets gekommen ist, und 
zwar untersuchen wir, ob die experimentell bestimmte Ver- 
teilungsfunktion durch einen geeignet gewählten Wert der 
Diffusionskonstante D mit der theoretischen Kurve zur Deckung 
gebracht werden kann. 

Da nach der Theorie die Funktion ®, welche hier in Frage 


2 t = r abhängt, so bietet sich folgende Form der 

Konstantenbestimmung dar. Man zeichnet ® (r) als Funktion 

von log t und ebenfalls die beobachtete Verteilungsfunktion IV (t) 

als Funktion von log t in dasselbe Koordinatensystem und ver- 

schiebt diese Kurve in horizontaler Richtung, bis sie mit jener 
möglichst gut zur Deckung kommt. 
Das ist mit allen Beobachtungsreihen geschehen und in den 

Figg. 2 und 3 zur Darstellung gebracht. Wie man sieht, findet 

sowohl bei den Au- wie bei den Ag-Solen für kleine Zeiten 

(große negative Werte von log r) eine systematische Abweichung 
- von den nach der Theorie geforderten Werten (ausgezogene 
Kurve) statt. 

Deshalb ist es auch nieht möglich, einen Diffusionskoeffi- 
zienten D genau zu bestimmen. Immerhin haben wir es, so gut 
es ging, getan und dann aus Formel (5) den Teilchenradius r 
ermittelt. Um anzudeuten, daß die so gefundenen Werte durch 
Vergleich der experimentell beobachteten Verteilungsfunktion 


kommt, von 
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mit der theoretischen gewonnen sind, setzen wir an diese Größen 
den Index v. 

So ergab sich z. B. aus der an dem Goldsol I ohne Glyzerin- 
zusatz angestellten Statistik, die auf 1213 Teilchen erstreckt 
wurde, für die Diffusionskonstante der Wert D, = 4,35-10-8 
und daraus der Teilchenradius nach Formel (5) mit der mittleren 
Temperatur J’ = 273 + 20,75 und der inneren Reibung 
= %6-10, r, = 49,76 wu. 

Ebensogut läßt sich die Statistik aber auch auf den Ver- 
gleich mit Formel (4) anwenden, da wir wissen, von welcher 
 Ausgangsstelle jedes einzelne beobachtete Teilchen stammt. Zu 


dem Zweck zeichnen wir die Parabel y = — (1 = =) und wihlen 


den Diffusionskoeffizienten für jede Lösung derart, daß die 


Die Ergebnisse sind in den Figg. 4 und 5 graphisch dar- 
gestellt, und man sieht auch hier eine systematische Abweichung 


zum Ausdruck kommt, daß die in der Nähe des Randes liegenden 
Teilchen eine größere mittlere Nochverweilzeit haben, als die 
Theorie es fordert. Diese Unstimmigkeit ist übrigens nur ein 
_ Ausdruck derselben Abweichung von der Theorie, die oben nach 
der ersten Art der Statistik festgestellt wurde, wie das ja auch 


liegenden Teilchen im allgemeinen kleine Verweilzeiten haben 
werden, so bedeutet die Tatsache, daß die randnahen Sub- 
mikronen zu große Verweilzeiten haben, qualitativ dasselbe 
wie, daß die kurzen Verweilzeiten zu selten vorkommen. 

Der mittels dieser Methode an demselben Goldsol I be- 
stimmte Diffusionskoeffizient D = 4,33-10-8 stimmt übrigens 
auffallend gut mit dem nach der ersten Methode ermittelten 
überein. 


u Setzten wir zur Au-Lösung I Glyzerin hinzu, und zwar zu 
einem Volumteil des Sols zwei Volumteile Glyzerin, so ergab 
sich eine Abweichung der Verteilungskurve in demselben Sinne 
wie früher. Infolgedessen konnte auch hier der Diffusionskoeffi- 
zient nicht genau ermittelt werden. Bestimmte man ihn mög- 
lichst gut, so fand man D, = 0,466 - 10-3 und daraus den Teilchen- 
radius bei der Temperatur T = 273 + 20,1 und der Viskosität 
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n = 14280-10 zu r, = 32,0 wu, d. h. merklich kleiner als bei 
den Beobachtungen ohne Glyzerinzusatz, die rund 50 uu er- 
geben hatten. Hierauf kommen wir noch zurück. 


2 
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= x 
o größere Viskosität 


Ag-Sol x gewohni.Viskositat 
größere Viskositat 


Fig. 5 


Das scheint aber aus den Statistiken, die in den Figg. 2, 3, 
4 und 5 dargestellt sind, deutlich hervorzugehen, daß in den 
Lösungen höherer Viskosität die Brownsche Bewegung wesent- 
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lich besser dem allgemeinen Grundgesetz der Erscheinung ge- 
horcht, vielleicht weil der Vorgang in ihnen ausgesprochen 
langsamer vonstatten geht und die kleinen Zeiten infolgedessen 
nicht so ins Gewicht fallen. 


Einfluß der Viskosität auf den Diffusionskoeffizienten 


Während die Beobachtungen bisher nur dazu verwendet 
worden sind, das allgemeine Grundgesetz der Molekularbewegung 
zu prüfen, soll jetzt auch die Abhängigkeit der Diffusionskon- 
stanten von der Viskosität des Sols untersucht werden. 

Erhöht man die innere Reibung eines Sols bestimmter 
Teilchengröße durch Glyzerin- oder Zuckerzusatz, so wird sich 
zwar die Diffusionsgeschwindigkeit vermindern, der aus der 
Diffusionskonstante berechnete Teilchenradius |vgl. Formel (5)], 
müßte aber derselbe bleiben. Das ist nun keineswegs der Fall, 
wie folgende als Beispiele herausgegriffenen Tabellen zeigen. 
Ist in ihnen die Diffusionskonstante D durch die Verteilungs- 
funktion W bestimmt, so ist der aus ihr berechnete Teilchen- 
radius wie früher mit r, bezeichnet, ist dagegen D aus der mitt- 
leren Nochverweilzeit © bestimmt, so haben wir den aus (6) be- 
rechneten Teilchenradius einfach r genannt. 

So ergab sich für das Au-Sol I mit verschiedenen Mengen 
Glyzerinzusatz: 


Tabelle 8 


Au-Sol | ®in Sek. | 7-105 r in wu r, in we 
D ! 
_ 1,57 986 56,51 49,76 
3,643 2463 52,41 
| 5,005 5333 33,36 
L, 13,29 14280 32,81 | 32,0 
| 14,128 18825 26,70 
29.23 37180 27,92 _ 


Das gleiche Verhalten zeigten andere Au-Sole sowie Ag-Sole, 
und die Viskositätserhöhung durch Rohrzucker- anstatt Glyzerin- 


r ss gusatz änderte auch nichts an dieser Unstimmigkeit gegenüber 
ae der Theorie. 


Nach Fig. 6, welche diese Verhältnisse graphisch wiedergibt, 
nimmt der scheinbare Teilchenradius mit wachsender Reibung 
: beträchtlich ab, um sich bei großen Viskositäten einer Konstanten 
zu nähern. 


| 
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o 6oldsol I 
+ Goldso/ I 

© Silbersol dinnereSchicht 
A Sibersol dickereSchicht 


Fig. 6 


Direkte Größenbestimmung 


Diese scheinbare Abhängigkeit des Teilchenradius von der 
Viskosität veranlaßte mich, zur Kontrolle am Goldsol II eine 
direkte Bestimmung der Teilchengröße nach der Zsigmondy- 
Siedentopfschen Methode durchzuführen. Ist A der Gold- 
gehalt in 1 mm? Goldsol in mg, n die Teilchenzahl in 1 mm? 
Goldsol, s das spezifische Gewicht des Goldes, so ist der Radius 


Der Goldgehalt des Sols ergab sich zu A = 1,697 mg. Be- 
stimmt wurde gravimetrisch der Goldgehalt der Goldchlorid- 
lösung; 1 cm? dieser Lösung enthielt 4,16 mg Gold; daraus 
wurde dann der Goldgehalt des Hydrosols berechnet (vgl. 
Tab. 1). Der Goldgehalt der Keimlösung wurde dabei natürlich 
auch berücksichtigt. Um die Teilchenzahlen in 1 mm? zu be- 
stimmen, bediente ich mich eines Spaltultramikroskopes nach 
Siedentopf-Zsigmondy.!) Als Lichtquelle benutzte ich 


1) Siedentopf-Zsigmondy, Ann. d. Phys. 10. 8.1. 1903. 
46* 


des als Kugel aufgefaßten Teilchens 
(7) f= 
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wieder die 10-Ampere-Bogenlampe mit selbsttätiger Regulierung 
Die Beobachtungen wurden mit Kompensationsokular 18 (20mal) 
und Objektiv C (20) ausgeführt. Als Kondensorobjektiv be- 
nutzte ich Objektiv aa (6). In den Strahlengang wurde wieder 
die Zeisssche Kühlküvette eingeschaltet. Das Sol brachte ich 
in eine Küvette mit Trichter nach Biltz. In der Kiivette 
grenzte ich optisch durch vier Kokonfäden im Okular und durch 
den Spalt des Ultramikroskopes ein Zählvolumen ab, dessen 
Inhalt ich mit einem Okular- und Objektschraubenmikrometer 
bestimmte. Ich erhielt 1,465 10-6 mm?, Um in ihm die Teilchen- 
zahl in regelmäßigen Intervallen zu bestimmen, brachte ich in 
den Strahlengang eine Kreisscheibe mit sechs Ausschnitten, die 
durch einen kleinen Elektromotor und geeignete Übertragung 
in Rotation versetzt werden konnte. Die Umlaufsgeschwindig- 
keit regulierte ich derart, daß die jeweilige Beleuchtungsdauer 
gerade zum guten Feststellen der augenblicklichen Teilchenzahl 
genügte. Die Konzentration des Sols wählte ich so, daß nicht 
mehr als sechs Teilchen gleichzeitig im Zählvolumen waren. 
Auf diese Weise bestimmte ich aus 1380 Einzelmessungen die 
durehschnittliche Teilechenzahl in 1 mm? des Sols zu n = 1,058 
-106. Für den Teilchenradius ergibt sich demnach aus Glei- 
chung (7) mit s = 19,26 der Wert r = 58,36 wu, d.h. der bei 
der Viskosität 7 » 1000-105 durch die mittlere Nochverweil- 
zeit ermittelte Teilchenradius stimmt mit dem durch die Aus- 
zählung erhaltenen ungefähr überein, während sich bei größerer 
innerer Reibung zu kleine Radien ergeben (vgl. Fig. 6). Den 
Grund dieser Erscheinung wollen wir offen lassen. 


= Fehlerquellen 

Es mögen nun verschiedene Fehlerquellen diskutiert werden, 
die für die Abweichung der Beobachtungsresultate von der 
Theorie des allgemeinen Grundgesetzes der Brownschen Mole- 
kularbewegung verantwortlich gemacht werden könnten. 

Es sei übrigens vorweg bemerkt, daß die Messungen Buch- 
walds!) genau die gleichen Unstimmigkeiten zeigen, wie die 
unsrigen. Allerdings bringt er dann an seinen Beobachtungs- 
werten absichtlich noch einige Retouchen an. So zieht er zuerst 
von jedem gefundenen Wert für die Nochverweilzeit 0,2 Sek. 


DE. Buchwald, Ann. d. Phys. 66. S.1. 1921. 
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als persönliche Gleichung ab und findet, daß dann die Über-- 
einstimmung seiner experimentellen Kurve mit der theoretischen, 

bei deren Berechnung er einen Wert für die Diffusionskonstante 5 
benutzt, den er durch eine andere, aber prinzipiell gleichwertige 
Statistik gewinnt, befriedigend ist, bis auf das Herausfallen des 
ersten Punktes. Durch eine weitere Korrektur an diesem ersten 


Beobachtungspunkt kann er Experiment und Theorie zur 7 
Deckung bringen, und zwar nimmt er für die Teilchenzahl in 
der ersten Sekunde die theoretisch geforderte an und korrigiert : 
entsprechend die anderen Zahlen, um dieselben relativen Zahlen u 
zu behalten, wie sie der Versuch gibt. u, 

Wir glauben jedoch nicht, daß diese Retouchen Buch- 7 
walds berechtigt sind, wie aus dem folgenden hervorgehen wird. 

Da gerade die kleinen Nochverweilzeiten bei den Beob- u 


achtungen in zu geringer Zahl auftreten, hatten wir den Ver- + 
dacht, daß wir die zur Messung benutzten Teilchen haupt- 
sächlich in den Randgebieten, die jazu den kleinen Nochverweil- 

zeiten besonders beitragen, trotz aller Sorgfalt nicht gleich- 
mäßig genug aus allen Teilen der Randgebiete ausgewählt haben. 

Um das mit größerer Sicherheit tun zu können, ließen wir uns 

ein neues Okularmikrometer (Fig. 1b) anfertigen, in welchem 

die beiden Randgebiete in je drei weitere Teilgebiete unterteilt 5 
waren. Jedoch ergaben die mit diesem Mikrometer wiederholten 
Statistiken genau die gleichen Unstimmigkeiten wie früher. 


= 


Um ferner zu priifen, ob etwa die Verweilzeiten falsch ge- 
messen waren, wie Buchwald das annahm, baten wir Hrn. i 
Prof. Siedentopf, uns von einer ihm eingesandten Ag-Lésung | 
eine kinematographische Aufnahme zu machen. Hr. Sieden- 
topf ist dieser Bitte in außerordentlich liebenswürdiger Weise 
nachgekommen, wofür wir ihm an dieser Stelle herzlichst danken 
möchten, besonders weil die Aufnahme auch für ihn keineswegs 
leicht war. Wie wir seinen Mitteilungen entnehmen, reichte 
nämlich wegen der Kleinheit der Teilchen und ihrer großen 
Beweglichkeit die bisher übliche Expositionsdauer trotz An- 
wendung der Gerdienlampe nicht aus. Er mußte sich ein be- 
sonderes Objektiv kleinerer Vergrößerung, aber großer Apertur 
konstruieren, es mußten Deckgläser mit besonderer Sorgfalt 
ausprobiert und der Objektträger mit einer dünnen, frisch ab- 
gespaltenen Glimmerschicht bedeckt werden. Schließlich mußte 
ein Noxfilm der Firma Zeiss-Goerz mit frischer Emulsion extra 


= 


- 


: 


698 E. Samuel 


hergestellt werden und unser frisch präpariertes Ag-Sol gleich- 
zeitig mit dem Film in Jena ankommen. 

Mit diesem Film machten wir nun von neuem Statistik. 
Da wir ihn beliebig anhalten konnten, ließ sich die Lage der 
Teilchen zur Zeit t = 0 auf dem Projektionsschirm genau aus- 
messen, und wir konnten so dafür sorgen, daß alle zur Beob- 
achtung herangezogenen Teilchen gleichmäßig über das ganze 


räumliche Gebiet der Untersuchung verteilt waren. Es ergab 
sich wiederum dieselbe bisher immer beobachtete Abweichung 
von der Theorie, wie Fig. 7 zeigt, in der die ausgezogene Kurve 
die theoretische Verteilungskurve darstellt. Und dabei wurden 
jetzt die Zeiten nicht etwa mit der Stoppuhr oder dem Morse- 
apparat, wie früher, gemessen, sondern es wurde festgestellt, 
welches der numerierten Bilder des Films jeweils der Zeit t = 0 
entsprach, und bei welchem Bilde das beobachtete Teilchen an 
der Grenze des Beobachtungsraumes angelangt war. Hierbei 
konnte es sich also nur um die Unsicherheit handeln, mit der 


a 
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letzteres konstatiert werden konnte. Das war aber im Höchst- 
falle ein Bild, während erst ein angenommener Fehler von fünf 
Bildern die beobachtete Kurve mit der theoretischen zur Deckung 
bringen würde. 

Des weiteren haben wir uns gefragt, ob die nicht wegzu- 
leugnende Tatsache, daß die Teilchen nicht alle den gleichen 
Radius haben, die Abweichung zwischen Experiment und Theorie 
erklären könnten. Um diesen Einfluß qualitativ und dem Sinne 
nach zu übersehen, haben wir einfach angenommen, daß die 
Hälfte der Submikronen einen bestimmten Durchmesser, die 
andere Hälfte den doppelten Durchmesser haben und auf Grund 
dieser Annahme die theoretische Verteilungskurve berechnet. 
Dadurch wird aber die Diskrepanz größer und nicht kleiner, 
also kann auch die Polydispersität nicht Schuld an den Ab- 
weichungen sein. 

Schließlich haben wir untersucht, ob die festen Wände, 
d.h. das Vorhandensein von Objekttriger und Deckglas, das 
in der Theorie ja nicht berücksichtigt worden ist, eine Ursache 
der Unstimmigkeiten bilden könnte. Zu dem Zweck wurden 
die Messungen an einem Silbersol in Präparaten verschiedener 
Schiehtdieke ausgeführt, um den Einfluß der Wände näher zu 
untersuchen. Eine diekere Schicht erhielt ich dadurch, daß ich 
einen Objektträger mit kreisförmiger Aushöhlung benutzte. Die 
Vertiefung betrug in der Mitte 0,435 mm. Ferner konnte ich 
auch ein Kleben- oder Haftenbleiben der Teilchen an den 
Wänden während der Beobachtungen nicht feststellen. Nach 


Tabelle 9 


| Schicht- 


Anzahl der | 


Sol | 10° r in wer, in un 
| eilchen 
| { kleine 750 1,372 | 1030 | 46,97 | 35,10 
Silbersol . . | | große 400 1,159 | 1033 | 39,56 26.54 
u | | kleine 300 3,046 4331 | 24,86 — 
Silbersol I . | | große 20 2,502 | 4537 | 102 — 
{Silbersol II | kleine 150 | 3,659 | 9100 | 14,201) —] 
Silbersol IV. {Kleine | 150 9,159 | 24220 | 13,34 = 
— groBe | 300 | 7,929 | 24740 | 11,29 | 11,86 


1) Diese eingeklammerte Zeile gibt zwar keinen Vergleich der Ver- 
weilzeiten bei verschiedenen Schichtdicken, trägt aber zu der Frage der 
scheinbaren Veränderlichkeit des Teilchenradius mit der Viskosität bei. 
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48 Stunden z.B. war die Brownsche Bewegung bei einer Vis- 
kosität von ungefähr 6000-10-5 genau so lebhaft wie vorher, 
auch war die Teilehenkonzentration unverändert geblieben. 

Allerdings zeigte sich ein Einfluß der Wände, und zwar im 
richtigen Sinne, daß nämlich bei kleinen Schichtdicken die 
wandnahen Submikronen eine größere Zeit gebrauchten, um 
an die Grenze des Beobachtungsraumes zu gelangen, wie aus 
der vorstehenden Tabelle hervorgeht ; aber dieser Einfluß ist 
nieht annähernd imstande, die große scheinbare Veränderlich- 
keit des Teilchenradius mit der Viskosität des Sols zu erklären. 

Hrn. Prof. R. Gans, auf dessen Anregung ich diese Unter- 
suchungen unternahm, möchte ich auch an dieser Stelle für 
seine stete Anteilnahme und seine ständige Unterstützung auf- 
richtig danken. 


Königsberg, den 12. April 1930, II. Physikal. Institut. 


= ‘wat (Eingegangen 15. April 1930) 
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Über den Einfluß der Temperatur und 
gelöster Elektrolyte auf das monochromatische 
Debye-Scherrer- Diagramm des Wassers 


Von Hans Heinrich Meyer’) 
(Mit 15 Figuren) 


Inhalt: I. Einleitung. — II. Versuchsanordnung. — III. Das 
Diagramm des Wassers von 20° C bei Benutzung von Röntgenstrahlungen 
verschiedener spektraler Zusammensetzung. — IV. Der Einfluß der Tempe- 
ratur und gelöster Substanzen auf das Diagramm des Wassers mit streng 
monochromatischer Röntgenstrahlung. a) Übersicht über die angefertigten 
Aufnahmen; b) Die photometrische Ausmessung der Diagramme; c) Kor- 
rektionen der gemessenen Ablenkungswinkel und Intensitäten; d) Er- 
gebnisse. — V. Zusammenfassung. 


Seit der Untersuchung von Wachs und Paraffin durch 

W. Friedrich?) und von Benzol durch P. Debye und 
P. Scherrer?) ist das nach den zuletzt angeführten Verfassern 
benannte Verfahren von vielen Forschern zur Untersuchung 
einer großen Anzahl von amorphen festen Substanzen und von 
Flüssigkeiten benutzt worden.) Die durch das Präparat ab- 
gebeugte Röntgenstrahlung erzeugt dabei auf dem photographi- 
schen Film eine Schwärzungsverteilung, die in der Regel ein 
oder einige wenige diffuse Maxima aufweist. Diese können her- 
rühren von Interferenzen zwischen den einzelnen Molekülen — 


1) Über einen Teil der Ergebnisse wurde bereits kurz in den 
Sitzungen des Gauvereins Niedersachsen der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft am 17. Februar 1929 in Göttingen und am 8. Februar 1930 
in Braunschweig vorgetragen. 

2) W. Friedrich, Phys. Zeitschr. 14. S. 317—319. 1913. 

3) P. Debye u. P. Scherrer, Gött. Nachr. 1916. S. 16—26. 

4) Einen bis zum Jahre 1928 reichenden zusammenfassenden Bericht 
über diese Veröffentlichungen s. bei C. Drucker, Phys. Ztschr. 29. 

.273—281. 1928. 
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P. Debye!) bezeichnet sie kurz als „äußere‘‘ Interferenzen — 
oder bei mehratomigen Molekülen außerdem noch von Inter- 
ferenzen zwischen den Atomen innerhalb jedes einzelnen Mole- 
küls, den ‚inneren‘ Interferenzen. Nach dem Vorschlage von 
P. Debye bringt man die äußeren Interferenzen durch Uber- 
führung der Substanz in Dampfform zum Verschwinden. Treten 
dann noch Maxima auf, so müssen diese rein innermolekularen 
Ursprungs sein, und man kann aus ihrer Lage die Anordnung 
der Atome im Molekül berechnen. Nach diesem Verfahren 
gelang es vor kurzem P. Debye, L. Bewilogua und F. Ehr- 
hardt?) bei den Chlor-Substitutionsprodukten des Methans die 
inneren von den äußeren Interferenzen zu trennen. 

Bei Flüssigkeiten, deren Moleküle nur ein Atom oder neben 
einigen leichten nur ein schweres Atom enthalten, können über- 
haupt nur äußere Interferenzen auftreten. Das ist experimentell 
von P. Scherrer und A. Stäger?) am Quecksilber und von 
P. Debye, L. Bewilogua und F.Ehrhardt am Methyl- 
chlorid gezeigt worden: die Dämpfe dieser beiden Substanzen 
ergeben Diagramme ohne Maxima. 

Zu den Flüssigkeiten, die in diesem Sinne einatomig sind, 
gehört auch das Wasser, da das Streuvermögen der beiden 
H-Atome gegenüber dem des O-Atoms nicht ins Gewicht fällt. 
Trotzdem wird man die vier Maxima, die das Diagramm des 
Wassers unter sauberen Versuchsbedingungen aufweist (vgl. u.), 
nicht ohne weiteres als allein durch äußere Interferenzen erzeugt 
ansprechen können. Nach chemischen Erfahrungen?) neigt 
nämlich das Wasser besonders bei geringeren Temperaturen 
zur Bildung von komplexen Molekülen, und es ist sehr wohl 
zu erwarten, daß hier neben den äußeren Interferenzen auch 
solche innerhalb der Molekülkomplexe auftreten, die man im 
weiteren Sinne vielleicht auch als ‚innere‘ Interferenzen be- 
zeichnen könnte. Im Gegensatz zu den wahren inneren (d.h. 
innermolekularen) Interferenzen werden sie aber beim Dampf 

1) P. Debye, Phys. Ztschr. 28. 8. 135—141. 1927. 

2) P.Debye, L. Bewilogua u. F. Ehrhardt, Leipziger Ber. 81. 
S. 29—37; Phys. Ztschr. 30. S. 84—87. 1929. 

3) P. Scherrer u. A. Stäger, Helv. Phys. Acta. 1. 8. 518—533. 
1928. 

4) Vgl. etwa den zusammenfassenden Bericht über den Molekular- 
zustand des Wassers von O.Redlich, Monatshefte f. Chem. 53/54. 
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zugleich mit den äußeren verschwunden sein, da man annimmt, 
daß die Komplexe bei höheren Temperaturen zerfallen. Eine 
Trennung der Maxima des Wasserdiagramms nach ihrer Her- 
kunft wäre also durch Untersuchung des Dampfes nicht möglich. 

Hier könnte man den umgekehrten Weg einschlagen und 
versuchen, auf irgendeine Weise die Interferenzen an den Mole- 
külen innerhalb der Komplexe zu beeinflussen und gleichzeitig 
die Interferenzen an den Einzelmolekülen bestehen zu lassen. 
Zur Veränderung der Struktur der Molekülkomplexe kommen 
als nächstliegende Mittel die Änderung der Temperatur des 
Wassers und der Zusatz von starken Elektrolyten in Betracht. 

Untersuchungen dieser Art sind vor einiger Zeit von 
H. Onken!) und O. Biebl auf Veranlassung von P. P. Koch 
im hiesigen Institut ausgeführt worden. Sie ergaben eine Ver- 
schiebung des Hauptmaximums im Wasserdiagramm nach außen 
sowohl bei steigender Temperatur als auch bei steigender Konzen- 
tration von Lithiumchloridlösung. Es traten jedoch Schwierig- 
keiten auf bei dem Versuch, aus der Lage des Hauptmaximums 
der Schwärzungsverteilung die zugehörige Identitätsperiode zu 
berechnen. Aufnahmen, die mit in üblicher Weise gefilterter 
Cu- und Mo-Strahlung angefertigt worden waren, ergaben 
nämlich mit dem Ablenkungswinkel für das Maximum der 
gestreuten Strahlung und mit der Wellenlänge der CuK«- bzw. 
MoK«-Linie nach der Braggschen Gleichung keine überein- 
stimmenden Werte für die Identitätsperiode. Die Ursache hier- 
für liegt offenbar darin, daß die gefilterte Strahlung außer 
der Ka-Linie noch Strahlung anderer Wellenlängen enthielt. 

Da dieser Tatsache bei den bisherigen Untersuchungen von 
Flüssigkeiten nur wenig Beachtung geschenkt worden ist, soll 
in einem besonderen Abschnitt III über den Einfluß der Strah- 
lungszusammensetzung auf das Wasserdiagramm berichtet 
werden. Diese Versuche zeigten, wie vorweggenommen werden 
möge, daß eine wirklich saubere Untersuchung von Flüssigkeiten 
nur mit streng monochromatischer Strahlung möglich ist. Die 
erforderliche Monochromasie erreicht man, indem man zwischen 
der Antikathode und der vorderen Kollimatorblende der Debye- 
Scherrerkamera einen Kristall in Reflexionsstellung für die 
gewünschte Wellenlänge anbringt. Um hinreichende Intensität 

1) H. Onken, Über den Einfluß der Temperatur auf das Röntgen- 
diagramm des Wassers. Diss. Hamburg 1928. 
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der reflektierten Strahlung zu bekommen, ist es zweckmäßig, 
die Ke-Linie aus dem Spektrum auszusondern. Man darf dabei 
jedoch nicht übersehen, daß bei Reflexionsstellung für Na 
in erster Ordnung auch etwas Strahlung aus dem kontinuier- 
lichen Spektrum von der halben Wellenlänge der K «-Linie in 
zweiter Ordnung reflektiert wird. 


Es gibt natürlich Mittel, um auch diesen Rest von Strahlung 
ungewünschter Wellenlängen zu unterdrücken. Man kann z. B. 
die Röhrenspannung so niedrig halten, daß das kontinuierliche 
Spektrum die Wellenlänge Y/,ANx& nicht enthält, oder man 
wählt einen Kristall, der wie Pyrit an der (100)-Fläche in zweiter 
Ordnung nicht reflektiert, oder auch man benutzt im Falle der 
Aussonderung von MoAx aus dem Mo-Spektrum zur Reflexion 
einen Jodkaliumkristall, der nach B. Walter!) die Wellen- 
längen, die kürzer sind als die Jod-K-Absorptionsgrenze 
(1 = 0,37 AE), viel schwächer reflektiert als die längeren, also 
Moke =0,355 AE schwächer als 2 Mo Ka = 0,709 AE. 

In allen diesen Fällen ist jedoch die Intensität der reflek- 
tierten Ka-Strahlung so gering, daß es bei den geplanten Unter- 
suchungen vorteilhaft erschien, zur Reflexion einen Nall- 
Kristall zu benutzen und die Röhrenspannung nicht zu niedrig 
zu wählen. Gegenüber dem hierdurch erzielten Gewinn an 
Intensität kann man den geringen Rest von ungewünschter 
Strahlung schon mit in Kauf nehmen. Er kann übrigens nicht 
zu einer falschen Deutung des Diagramms führen, da ja seine 
Wellenlänge bekannt und scharf definiert ist und seine Intensität 
durch eine spektralphotometrische Untersuchung als sehr gering 
befunden wurde. 

Mit der in dieser Weise monochromatisch gemachten Strah- 
lung sollten nun die Debye-Scherrer-Aufnahmen angefertigt 
werden. Und zwar wurde der Einfluß der Temperatur auf das 
Wasserdiagramm im Bereiche von 3° bis 40°C mit Culz- 
Strahlung, der Einfluß der in Wasser von 20° C gelösten Elektro- 
lyte, Lithiumchlorid in molaren Konzentrationen bis etwa 
Snormal, Natriumchlorid bis etwa 4l/,normal mit MoK«- 
Strahlung untersucht. Dabei bot sich die Gelegenheit, die in 
den beiden Versuchsreihen vorkommenden Diagramme des 
reinen Wassers von 20°, das eine Mal mit CuKx, das andere 


1) B. Walter, Ztschr. f. Phys. 20. S. 257—271. 1923. 
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Mal mit « angefertigt, miteinander zu vergleichen. Schließ- 
lich wurde als Gegenversuch auch ein Nichtelektrolyt, Trauben- 
zucker, in Konzentrationen bis etwa 2normal mit Mo « unter- 


sucht. 


II. Versuchsanordnung 


Die Kamera bestand aus einem oben und unten verschlos- 
senen zylindrischen Messinggehiiuse von 15 em Durchmesser und 
12 cm Höhe, das zum Schutz gegen störende Röntgenstrahlen 
noch mit 1 mm dickem Blei ausgelegt war. Durch Löcher in der 
Vorderwand bzw. in den Mitten der oberen und unteren kreis- 
förmigen Deckplatte führten das Kollimatorrohr bzw. das Zu- 
und das Abflußrohr für die Flüssigkeit ins Innere. In die Boden- 
platte waren zwei konzentrische kreisförmige Nuten gedreht, — 
die zur Aufnahme von zwei zylindrischen Filmträgern dienten. 
Dureh Stellschrauben konnte das Zuflußrohr in die Filmachse 
und das Kollimatorrohr senkrecht dazu einjustiert werden. 

Um das Diagramm der Flüssigkeit ohne Störung durch 
Streustrahlung von den Gefäßwänden untersuchen zu können, \ 
wurde das schon von P. Debye und P. Scherrer!) angegebene 
Verfahren des frei fließenden Strahles benutzt. Das Zuflußrohr 
endete offen 5 mm oberhalb des Strahlenbündels. Die Flüssig- 
keit floß aus dieser Düse frei in einem nahezu zylindrischen 
Strahl aus, dessen Dicke in der Höhe des Röntgenstrahlen- 
büschels je nach der Weite der Düse mit einem Meßmikroskop 
zu bzw. 1,5; 1,4 und 1,0 mm gemessen wurde. Die Temperatur — 
der Flüssigkeit wurde in der Düse dicht oberhalb der Austritts- 
öffnung mit einem Thermometer dauernd kontrolliert. Die aus- ; 
geflossene Flüssigkeit wurde aufgefangen und von Zeit zu Zeit | 
in das erhöht aufgestellte Vorratsgefäß zurückbefördert, aus dem 
sie dann von neuem durch die Kamera floß. . 

Zur Begrenzung des Röntgenstrahlenbüschels wurden wi 
den verschiedenen Aufnahmereihen verschiedene Kollimatoren 
benutzt. Dies waren Messingrohre von 70—90 mm Länge 
mit mehreren runden bzw. rechteckigen Bleiblenden. Form und 
Größe der jeweils kleinsten strahlenbegrenzenden Blenden- 
öffnung sind in den Tabellen unten angegeben. 

Der unabgebeugte Primärstrahl wurde nach Durchgang 7 
durch den Fliissigkeitsstrahl unmittelbar vor dem Film in der 


» 


1) P. Debye u. P. Scherrer, a. a. O. 7 D 
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Vertiefung eines kleinen Bleiblockes aufgefangen. Die Form 
dieses Primärstrahlenfängers war so gewählt, daß die beim Auf- 
prall der Primärstrahlen am hinteren Ende der Vertiefung ge- 
streuten Strahlen den Film nicht an den auszuphotometrierenden 
Stellen treffen konnten. 

Die Filme wurden in schwarzes Papier eingeschlagen und 
am oberen und unteren Rande mit zwei Stahlbändern von außen 
gegen die als Filmträger dienenden Messingzylinder gedrückt, 
die vor den zu belichtenden Teilen der Filme Ausschnitte hatten, 
Die Durchmesser der beiden Filme waren für Film a 66,0 mm 
und für Film b 104,2 mm. Beide Filme a und b wurden immer 
gleichzeitig exponiert. Natürlich waren die Schwärzungen auf 
dem äußeren Film wegen der größeren Entfernung vom Präparat 
und wegen der Schwächung der Strahlen beim Durchgang 
durch den inneren Film geringer als die Schwärzungen auf 
diesem. 

Bei den Aufnahmen mit monochromatischer Strahlung 
wurde außerdem noch vor dem Kollimator der Kamera, d.h. 
zwischen der Röntgenröhre und der ersten Kollimatorblende 
ein Steinsalzkristall drehbar befestigt. Seine Spaltfläche lag in 
der Drehachse des Kristallhalters, während diese senkrecht 
durch die Verlängerung der Kollimatorachse ging. Wurde nun 
der Kristall so eingestellt, daß der Winkel zwischen Kollimator- 
achse und Spaltfläche gleich dem Glanzwinkel für die Wellen- 
länge der gewünschten Spektrallinie war (15,9° für Cul, 7,2° 
fiir Mo «), und wurde die Kamera entsprechend zur Antikathode 
orientiert, so fiel durch den Kollimator die Strahlung von der 
ausgewählten Wellenlänge auf das Präparat. 

Wie schon erwähnt (S. 704), enthält die reflektierte Strah- 
lung bei Einstellung der Kamera für die Reflexion von A in 
erster Ordnung auch noch die höheren Ordnungen von kürzeren 
Wellenlängen. Zur Prüfung der Intensität dieser beigemengten 
Strahlung wurde im Anschluß an einige Aufnahmen der Flüssig- 
keiten die dabei benutzte Strahlung mit einer hinter der Debye- 
Scherrerkamera aufgestellten Drehkristallkamera von üblicher 
Konstruktion spektral zerlegt. 

Ill. Das Diagramm des Wassers von 20°C bei Benutzung von 

Röntgenstrahlung verschiedener spektraler Zusammensetzung 

Es soll zunächst an einigen Aufnahmen die Notwendigkeit 
gezeigt werden, bei der Untersuchung von Flüssigkeiten nach 
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der Methode von Debye und Scherrer streng monochroma- 
tische Röntgenstrahlung zu benutzen. 

Aus zwei Aufnahmereihen mit Strahlung von einer Mo- bzw. 
Cu-Antikathode sind in den Figuren 1 und 2 die Kurven: Ab- 
lenkungswinkel — relative Intensität wiedergegeben, wobei für 
jede Kurve die maximale Intensität gleich 100 gesetzt wurde. 
Beide Reihen wurden bei unveränderter Einstellung der Kamera 
mit einem Wasserstrahl von 20°C erhalten. Geändert wurde 
bei den verschiedenen Aufnahmen nur die spektrale Zusammen- 
setzung durch Änderung der Spannung an der Röntgenröhre 
und Einschalten von Filtern in den Strahlengang vor dem Kolli- 
mator der Kamera. Für die gezeichneten Kurven wird die be- 
nutzte Strahlung durch die in der Übersichtstabelle 1 an- 
gegebenen Bedingungen charakterisiert. Die Kurven wurden 
durch photometrische Ausmessung der inneren Filme a (vgl. 
$. 706) erhalten. Für die Ausmessung gilt im wesentlichen das 
im Abschnitt IVb Gesagte. 


Tabelle 1 


Daten über die bei den Aufnahmen der Figg. 1 und 2 benutzten poly- 
chromatischen Röntgenstrahlungen 


oo |. 
5 Kurve 3 é = Filter Kollimatoréffnung 
| 45 
l I 284 Cu?) 25 ohne rund, 1,0 mm 4 
II 285 = 25 0,01 mm Nickel if 
III 286 25 0,02 mm Nickel a 
2 I | 333 Mo 45 ohne rechteckig 1,0-3,0 mm? 
II 337 PR 45 etwa 0,05 g = 
| I 340 jo 50 ZrO, pro cm? = 


Hier handelt es sich also bei den mit I, II und III be- 
zeichneten Kurven um Strahlungen von der für solehe Unter- 
suchungen bisher üblichen und verschiedentlich zu Unrecht 
als „monochromatisch‘ bezeichneten Art. Zum Vergleich sind 
als Kurven IV in die Figg. 1 und 2 die mit streng monochroma- 
tischer Cu x- bzw. MoK«-Strahlung erhaltenen Figg. 6 und 8 
punktiert eingezeichnet worden und zwar im Interesse der 


1) Konstante Gleichspannung. 
2) Röntgenröhre mit Lindemannfenster. 
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Diagramme des Wassers von 20° C 
mit Cu-Strahlungen verschiedener 
spektraler Zusammensetzung (vgl. 
Tab. 1). Abszisse: Ablenkungs- 
winkel # in Winkelgrad. Ordinate: 
Relative Intensität J bezogen auf 
J = 100 für das Maximum. 


Diagramme des Wassers von 20° C 

mit Mo-Strahlungen verschiedener 

spektraler Zusammensetzung (vgl. 

Tab. 2). Abszisse: Ablenkungs- 

winkel # in Winkelgrad. Ordinate: 

Relative Intensität J bezogen auf 
J = 100 für das Maximum. 


40 * = 
\ 
| | | | 
} | | 
| | 
20° 70 8° 0° 297 
Fig. 1 F 
4 
| | 
| 
“ie | | 
w %0° 50° 
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größeren Übersichtlichkeit hier zunächst ohne die einzelnen 
Meßpunkte. 

Besonders die Reihe der Aufnahmen mit Cu-Strahlung in 
Fig. 1 weist hier eine starke Abhängigkeit der Kurvenform von 
der Strahlenqualität auf. Der Vergleich mit der Kurve IV zeigt 
sogar, daß das der Cu/X« zuzuschreibende Maximum bei etwa 
29° Ablenkungswinkel in den Kurven I, II und III nur schwach 2 
angedeutet ist, und daß das Hauptmaximum dieser Kurven bei 
etwa 14° Ablenkungswinkel von Strahlung anderer Wellen- 
längen herrühren muß. Nicht ganz so stark, aber doch auch für _ 
quantitative Untersuchungen sehr störend sind die Unterschiede _ 
in den mit Mo-Strahlung erhaltenen Kurven der Fig. 2. 


Besonderen Hinweis verdient die eigenartige Tatsache, daß 
bei den Kurven der Cu-Strahlung das durch die CuX «-Strahlung 5 
erzeugte Maximum bei # = 29° mit zunehmender Dicke des 7 
Nickelfilters gegenüber dem Maximum bei 14° immer schwiicher _ 
wird, während doch der Zweck der Filterung gerade der sein | 
soll, die Strahlung homogener und zwar von der Wellenlänge 
der Ka-Linie zu machen. Es ist nämlich zu beachten, daß . 
der Absorptionskoeffizient « des Nickels für die CuXß-Linie 
zwar bedeutend (etwa 7 mal) größer ist als für Cuda, daß aber 
wegen der Proportionalität von « mit 4° schon bei der Wellen- 
länge vom halben Betrage der Cu «-Linie, also bei 2 = 0,8 AE, ; 


der Absorptionskoeffizient wieder nur von der gleichen Größe 
wie bei CuX« ist. Der Teil des kontinuierlichen Spektrums 
unterhalb 0,8 AE wird also weniger geschwächt als die K «-Linie 
und trägt somit gerade infolge der Filterung wesentlich zur _ 
Schwärzung des Diagramms bei. 

Die Richtigkeit dieser Erklärung geht auch aus den hier 
nicht wiedergegebenen Kurven hervor, die durch Ausmessung 
der äußeren Filme b (vgl. S. 706) erhalten wurden. Hierbei hatte 
die Strahlung vorher die photographische Schicht des Filmes a 
durchsetzt, wobei sie wiederum geschwächt worden war und 
zwar die K «-Strahlung mehr als der kurzwellige Teil des konti- 
nuierlichen Spektrums. Dementsprechend sind bei den mit 
Cu-Strahlung I, II und III (Tab. 1) erhaltenen Kurven b eigent- 
lich nur die Maxima bei # = 14° übriggeblieben, während von 
dem der Cuf‘a-Linie entsprechenden Maximum bei # = 29° 
nur noch eine schwache Andeutung vorhanden ist. 
= Aus den Figg. 1 und 2 sieht man zur FRE daß es bei 
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der Verwendung der gebräuchlichen Filter gar nicht möglich 
ist, zuverlässige Aussagen über die Struktur der Flüssigkeiten 
zu machen. Die Verhältnisse liegen hier doch anders als bei der 
Untersuchung von Kristallpulvern, wo die Verwendung von 
gefilterter Strahlung sich durchaus bewährt hat und nicht leicht 
zu Irrtümern bei der Ermittlung der Kristallstruktur führen 
kann. Sofern es sich nämlich nicht um extrem kleine Einzel- 
kriställchen handelt, erhält man hier scharfe Ringe von der Ka- 
Strahlung und von der bei ungenügender Filterung verbleibenden 
K-Strahlung. Dann ist wegen der einfachen numerischen Be- 
ziehung zwischen den Durchmessern der zu demselben Netz- 
ebenenabstand gehörenden AK«- und KP-Ringe bei nicht sehr 
komplizierten Strukturen eine Identifizierung der Ringe wohl 
immer möglich. Das kontinuierliche Spektrum oder der bei der 
Filterung davon noch verbleibende Wellenlängenbereich ist 
noch weniger störend, da bei der großen Zahl dicht benachbarter 
Identitätsperioden die durch diese Strahlung hervorgerufenen 
diffusen Ringsysteme sich zu einem kontinuierlich verlaufenden 
Untergrunde vermischen, auf dem die durch die Linienstrahlung 
erzeugten Ringe scharf aufsitzen. Man kann dann bei der Aus- 
wertung der experimentell erhaltenen Intensitätskurve des 
Debye-Scherrerdiagramms diesen Untergrund leicht abziehen 
und mit den restlichen scharfen Ringen wie mit einem mono- 
chromatischen Diagramm rechnen. 

Ganz anders verhält es sich mit den Diagrammen von 
amorphen Substanzen. Hier sind nur eine oder einige wenige 
verwaschene Identitätsperioden vorhanden, so daß schon die 
von der K«- und K/-Strahlung herrührenden Interferenzringe 
diffus sind und in der Regel ineinander verfließen. Auch sind 
diese diffusen Ringe von den durch das kontinuierliche Spektrum 
erzeugten ebenfalls diffusen Ringen durch ihr Aussehen nicht 
zu unterscheiden. Selbst wenn man bei passend gewählter 
Röhrenspannung und Filterung die Hauptintensität des ver- 
wendeten Spektrums um eine bekannte Wellenlänge herum 
(etwa bei der K«-Linie) konzentriert, wird man aus dem Dia- 
gramm nur qualitative Schlüsse bezüglich der Lage des Haupt- 
maximums der Strukturkurve ziehen können. Aber auch bei 
genauer Kenntnis der Intensitätsverteilung im Spektrum dürfte 
eine quantitative Auswertung des Diagramms mindestens 
äußerst mühsam sein. 
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Diese Schwierigkeiten fallen fort, wenn man bei den Auf- 
nahmen Strahlung benutzt, die durch Kristallreflexion mono- 5 
chromatisch gemacht worden ist. Bei allen im folgenden be- — u 
schriebenen Untersuchungen war dies der Fall. 


VI. Der Einfluß der Temperatur und gelöster Substanzen . 
auf das Diagramm des Wassers mit streng monochromatischer 7 
Röntgenstrahlung 

a) Übersicht über die angefertigten Aufnahmen 


Der Einfluß der Temperatur wurde an den in Tab. 2 zu- _ 
sammengestellten sechs Aufnahmen mit destilliertem Wasser 
und monochromatischer Cu K«-Strahlung untersucht. Die 
Röntgenröhre mit Cu-Antikathode und Lindemannfenster wurde x 


mit 10 mA bei 50 kV Gleichspannung betrieben. ios R 


Tabelle 2 


Übersicht über die an Wasser bei verschiedenen Temperaturen mit mono- 
chromatischer Cu X«-Strahlung erhaltenen Diagramme. 


Nr. der Kollimator- Belichtungs- 
Aufnahme, Temperatur Durchmesser öffnung | dauer En 

in °C in mm = 


50 Stunden 


290 4 | 1, 
1 =. 


328 2 
292 20 1 
ner 20 


| 
| 


He or 


25 


298 40 


0 
2 
1,2 
| 5 1 0 
329 40 | }; 2 


50 


or 


Tab. 3 gibt die Zusammenstellung von 14 mit monochroma- 
tischer MoKa-Strahlung (25 mA, 50 kV Gleichspannung) an- 
gefertigten Aufnahmen von destilliertem Wasser und wäßrigen — 
Lösungen von Lithiumchlorid und Natriumchlorid als Elektro- 
lyte sowie Traubenzucker als Nichtelektrolyt mit den ange- 
gebenen Konzentrationen und Dichten. Die Temperatur der 
untersuchten Flüssigkeiten betrug 20°C, der Durchmesser der 
Flüssigkeitsstrahlen 1,0 mm. Die Öffnungen der Kollimator- — 
blenden waren rechteckig von 1,0 mm Breite und 3,0 mm Höhe. © 
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PabelleS 


Übersicht über die an Wasser und wässerigen Lösungen mit mono- 
chromatischer Mo Ka-Strahlung erhaltenen Diagramme 


an Dichte bei | 
5 Flüssigkeit Molare Kon- 20°C bezogen | Nr. der | Belichtungs- 
esis zentration | auf Wasser | Aufnahme dauer 
| von 4°C | | 


dest. Wasser == | 0,998 347 10 Stunden 
| — 0,998 376 10 99 
| 0,998 378 12 
4,54 1,100 360 10 MN 
Lösung 4,54 1,100 380 12 u 
7,96 1,172 357 0 ,, 
7,96 1,172 383 12 9” 
Natriumchlorid- 4,43 1,165 363 10 2 
Lösung | 4,43 1,165 384 12 ad 
Traubenzucker- | 1,07 1,071 388 10 = 
Lésung 1,07 1,071 390 12 = 
2,13 1,141 367 10 ” 
u | 2,13 1,141 386 13 os 


b) Die photometrische Ausmessung der Aufnahmen 


Zur Ausmessung der Filme wurde das Registriermikro- 


photometer von Koch und Goos, Modell 1927!) benutzt. Das 
ausgeblendete rechteckige Flächenstück hatte dabei eine Breite 
von 0,14 mm (in der Photometrierrichtung) und eine Höhe von 
0,7 mm (senkrecht zur Photometrierrichtung). 

Zunächst wurden sämtliche Filme a (vgl. S. 706) mit der 
Registrierübersetzung 1:1 auf der Äquatorlinie durchgemessen. 
Zu Beginn und zum Schluß jeder Registrierung wurden zur 
Eichung des Photometers auf absolute Schwärzung mit der 
Schleierschwärzung des Filmes zugleich einige Schwärzungs- 
normalen registriert. Dadurch ergab sich für die jeweilige Emp- 
findlichkeitseinstellung des Photometers die Beziehung zwischen 
den Ausschlägen des Fadens und den absoluten Schwiirzungen. 
Diese konnten, da sie in keinem Falle den Betrag von $,,.. = 0,6 
überstiegen, nach W. Friedrich und P. P. Koch?) den Inten- 


1) Fr. Goos u. P. P. Koch, Ztschr. f. Phys. 4. S. 855859. 1927. 
2) W. Friedrich u. P.P. Koch, Ann. d. Phys. 45. S. 399—418. 
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sitäten der aufgefallenen Röntgenstrahlung proportional gesetzt. — 
werden. Bei einem Durchmesser des Filmzylinders a von 
66,0 mm entspricht 1 mm auf dem Filmäquator, also auch 
1 mm auf der Abszisse der Registrierkurve einem Ablenkungs- 
winkel von 1,74°. Auf diesem Wege wurden für alle Filme die 
Kurven: Ablenkungswinkel — relative Intensität gezeichnet, wo- 
bei jedesmal zwischen der rechten und linken Filmhälfte gemittelt 
und das Intensitätsmaximum = 100 gesetzt wurde. 


ws 


Die Bestimmung der dem Hauptmaximum der Kurven 
entsprechenden Ablenkungswinkel erfolgte auBerdem noch ge- 
nauer nach folgendem Verfahren. Nach Einstellung einer be- 
liebigen Ordinate an dem zur Ausmessung der Registrierplatten 
benutzten Meßtisch wurden durch Horizontalverschiebung des 
Schlittens die Abszissen der vier Schnittpunkte mit der Regi- 
strierkurve ermittelt (auf der linken und rechten Kurvenhilfte 
je ein Schnittpunkt innerhalb und einer außerhalb des Maxi- 
maims). Diese Messungen wurden für andere Ordinaten bis dicht 
an das Kurvenmaximum heran wiederholt. Zunächst wurden 
dann für den linken Kurvenast die Mittel zwischen den beiden 
Ablesungen gebildet und diese als Abszissen zu den Ordinaten: 
Fadenausschlag aufgezeichnet. Eine Kurve durch diese Punkte 
hindurch bis zur Ordinate des Maximums verlängert ergab durch 
Extrapolation den Abszissenwert des Maximums. Entsprechend 
wurde die Lage des Maximums auf dem rechten Kurvenast und 
als Differenz der beiden extrapolierten Werte unmittelbar der 
Ringdurchmesser in Millimetern auf den Film bestimmt, woraus 
dann der dem Kurvenmaximum entsprechende Ablenkungs- 
winkel 9 berechnet werden konnte. 

Um die Genauigkeit dieser Messungen noch zu steigern 
und die Fehler des photometrischen Verfahrens abschätzen zu 
können, wurden alle Filme a noch einmal mit dem Übersetzungs- 
verhältnis 1:2 registriert und die Maxima dieser Registrier- 
kurven ebenfalls nach dem soeben beschriebenen Verfahren aus- 
gemessen. Hier entspricht 1 mm Abszisse auf der Registrier- 
platte 0,5 mm auf dem Film und einem Ablenkungswinkel 
8 = 0,5-1,74° = 0,87°. 

Während bei den Aufnahmen mit der relativ weichen CuK «-— 
Strahlung die äußeren Filme b wegen der Absorption der Strah- 
lung in den inneren Filmen a nur sehr schwache Schwärzungen 
aufwiesen, waren die Schwärzungen bei Verwendung der härteren 
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Mo «-Strahlung auch auf den Filmen b zur photometrischen 
Auswertung ausreichend. An den Registrierkurven b mit der 
Übersetzung 1:1 wurden ebenfalls die Maxima wie angegeben 


ausgemessen. Hier entspricht — bei 104,2 mm Durchmesser 
des Filmzylinders b — 1 mm auf der Registrierkurve einem 


Ablenkungswinkel von 1,10°. 


ec) Korrektionen der gemessenen Ablenkungswinkel 
und Intensitäten 

Die nach dem angegebenen Verfahren durch Ausmessung 
der Schwärzungsmaxima erhaltenen Abbeugungswinkel # sind 
noch mit zwei systematischen Fehlern behaftet, die von der 
endlichen Dicke des Flüssigkeitsstrahles einerseits und der end- 
lichen Höhe des Röntgenstrahlenbüschels andererseits herrühren. 
Ferner ist bei den gemessenen relativen Intensitäten deren Ab- 
hängigkeit vom Beugungswinkel zu berücksichtigen. Die hier- 
nach notwendigen Korrektionen der Meßergebnisse sollen in 
diesem Abschnitt berechnet werden. 

1. Wegen der Dicke des zylindrischen Präparates würde 
auch bei Vorhandensein einer streng definierten Identitäts- 
periode (Kristallstruktur) der Beugungsring auf der Äquator- 
linie des Filmes nicht unendlich schmal sein, sondern (unter An- 
nahme eines parallelen Strahlenbüschels von mindestens der 
Breite des Präparates) die Breite des Zylinderdurchmessers 
haben. Bei merklicher Absorption der Röntgenstrahlung im 
Präparat ist die Schwärzungsverteilung im Ringe unsymme- 
trisch: das Maximum der Schwärzung ist nach außen, d. h. im 
Sinne wachsender Ablenkungswinkel, verschoben. 

In Anlehnung an das von H. Möller und A. Reis?) an- 
gegebene Verfahren wurde die Intensitätsverteilung im ab- 
gebeugten Strahlenbüschel berechnet für das Hauptmaximum 
des Wasserringes bei Verwendung von Cu Kx-Strahlung. Hier ist 


die Dicke des Fliissigkeitsstrahles d= 1,4mm, 


die Wellenlänge . .. ..... A = 1,54 AE, 
der Beugungswinkel .. . ....9=29, 

der Absorptionskoeffizient ... u=1llemft, 


1) H. Möller u. A. Reis, Ztschr. f. phys. Chem. (A) 139. 8. 425 
bis 438. 1928. els 
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Unter der Annahme eines überall gleichmäßig intensiven paral- 
lelen Strahlenbüschels von geringer Höhe und einer Breite, die 
größer ist als die Präparatdicke, liefert die Rechnung mit diesen 
Daten die in Fig. 3 dargestellte Intensitätsverteilung auf der 
Äquatorlinie des Filmes. Bei Kristallpulveraufnahmen würde 
also unter den entsprechenden Bedingungen das Ringmaximum 
um 0,56 mm von der Ringmitte (der idealen Ringlage) nach 
außen verschoben werden. In dem vorliegenden Falle einer 
Flüssigkeitsaufnahme, wo die Breite des diffusen Beugungs- 
ringes groß ist gegenüber der Dicke des Flüssigkeitsstrahles, 
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ang? 6 § 43 2101 234 § 6 

Intensitätsverteilung in dem vom 1,4 mm dicken Wasserstrahl unter dem 

Winkel # = 29° abgebeugten Strahlenbüschel bei Verwendung von mono- 

chromatischer Cu Ka-Strahlung. Abszisse: Abstände von der Ringmitte 

in Millimeter auf dem Film. Ordinate: Relative Intensität. (Abszisse 
des Schwerpunktes der Intensitätsfläche bei Ar = 0,124 mm) 


Fig. 3 


hat man nicht mit der Verschiebung des Maximums, sondern 
mit der Verschiebung des Schwerpunktes der Intensitätsver- 
teilung zu rechnen. Durch graphische Integration gibt Fig. 3 
den Abstand Ar = 0,124 mm des Schwerpunktes von der 
geometrischen Mitte. Dieser Betrag ist also von dem gemessenen 
Ringradius abzuziehen. Er entspricht einer Korrektion von 
Ad = — 0,124 - 1,740 = — 0,220 des Ablenkungswinkels und 
4d = +0,024 AE der Identitätsperiode. 

Unter Benutzung der zahlreichen von H.Möller und 
A. Reis veröffentlichten Kurven wurde auch für die anderen 
beiden Maxima der Wasserdiagramme mit CuK«-Strahlung 
(d,, = 43,00 und #,,, = 70,4%) die Schwerpunktsverschiebung 
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graphisch ermittelt. Die Korrektionen für Film a in Winkelmaß 
gerechnet, sind für einige ausgewählte Beugungswinkel in Tab. 4, 
Spalte 3 enthalten. 


Tabelle 4 


Korrektion des Ablenkungswinkels und der Intensität, gemessen bei 
Wasser mit CuK« auf Film a 


ax gemess. emess, = 

ok 0 + 0,00 0,91 

I 28,7 0,22 | 1,00 
i 43,0 - 0,30 1,12 
II 70,4 - 0,37 1,48 
90 — 0,35 | 1,53 
— 120 — 0,24 1,10 


Auch für die Aufnahmen mit Mo K«-Strahlung wurde diese 
Absorptionsverschiebung berechnet. Sie kann jedoch vernach- 
lässigt werden, da sie selbst für den Fall der von den benutzten 
Flüssigkeiten am stärksten ab- 
sorbierenden 8n-LiCl-Lésung nur 
einige Hundertstel Prozent des 
Ablenkungswinkels beträgt. 

2. Als zweiter systematischer 
Fehler ist die Verschiebung des 
Ringmaximums wegen der Höhe 
des ausgeblendeten Röntgen- 
strahlenbüschels zu berücksich- 
tigen. Diese bewirkt nämlich 
eine Verbreiterung des idealen 
Debye-Scherrerringes nach innen. 
In Fig. 4 möge S,S, mit der 
Mitte M die Durchstoßfigur eines 
unendlich schmalen parallelen 
Strahlenbüschels von der Höhe h 
mit einem ebenen Film sein. Der 
mit dem Radius o um M gezeichnete Kreis sei der von dem 
primären Elementarbiischel durch M erzeugte Debye-Scherrer- 
kreis. Dann erhält man durch die in S, und S, auftreffenden 
Elementarbüschel, die um h/2 nach oben und unten ver- 
schobenen, gestrichelt gezeichneten Kreise mit dem gleichen 
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Zur Berechnung der Korrektion 
des gemessenen Ringradius wegen 
der Höhe A des Primärstrahlen- 


büschels 


Fig. 4 


? 
i 
‘ 
> 
an 
et 
| 
=. 
; 
| | 
| | ; | | | u nn 


Über den Einfluß der Temperatur und gelöster Elektrolyte usw. 717 


Radius o, die MR in P schneiden. Für sämtliche Durch- 
stoßpunkte zwischen S, und S, als Mittelpunkte erhält man 
Kreise, die M R zwischen P und R schneiden, d. h. durch das 
Zusammenwirken aller dieser Elementarbüschel bekommt man 
eine Verbreiterung des idealen durch R gehenden Ringes bis 
zum Punkte P, wobei die Verbreiterung 


t= PR=o(1— yl — p?) 
ist, wenn man 
h 
p= Qe 
setzt. Wenn die Intensität des Primärstrahlenbüschels zwischen 
S, und S, konstant ist, so ergibt eine kurze Rechnung, daß in 
den verbreiterten Ringen die Intensität von P nach R ansteigt, 
wobei der „Schwerpunkt‘ der Intensitätsverteilung um 


i 


= 1 
4e=e(l1-} 1—-p? — „are sin p) 
2 p 2p p 
von R entfernt liegt. 

Benutzt man statt eines ebenen einen zylindrisch gebogenen 
photographischen Film mit dem Radius R und ist r der auf dem 
abgerollten Film gemessene Ringradius, so muß in der Gleichung 
gesetzt werden 

p= wobei = (in Bogenmaß), 
und als Verschiebung des Intensitätsschwerpunktes erhält man 
im Winkelmaß 


als die zum gemessenen Ablenkungswinkel vn 
Korrektion. 

Für das Hauptmaximum des Wasserringes bei Verwendung 
von MoKa-Strahlung ist z. B. auf Film a 


der Filmradius ... R = 33,0 mm, ade 
die Höhe des Daskiteliliehen h= 3,8 mm, 2 


der gemessene Ringradius .. r= 7,4 mm, 
WE 


Damit erhält man = 0,0113 


— 


und 19 = +0,141° 


und die Korrektion fiir die Identitätsperiode Ad = —0,033 AF. 

Für die vier an Wasser mit Mo A«-Strahlung gefundenen 
Maxima sind die auf diesem Wege berechneten Korrektionen 
der Ablenkungswinkel in Tab. 5, Spalte 3 und 4 für Film a und b 
zusammengestellt. Wegen der vorhandenen geringen Divergenz 
des Primirstrahlenbiischels in der senkrechten Ebene sind als 
Höhen hier die am Primärfleck auf den Filmen a und b ge- 
messenen Werte h, = 3,8 mm und h, = 4,1 mm der Rechnung 
zugrunde gelegt worden. 


H. H. Meyer 


Tabelle 5 


Korrektion des Ablenkungswinkels und der Intensität, gemessen bei 
Wasser mit Mo K« auf den Filmen a und b 


AO = W inkelgrad | 1 
| Winkelgrad Filma | Filmb | P 
= 0 — — 0,9 

I 12,9 + 0,14 + 0,06 1,00 

II 19,1 + 0,09 + 0,05 1,03 

III 30,4 + 0,07 + 0,04 1,12 

IV 47,0 + 0,05 + 0,03 1,33 

— 60 + 0,02 + 0,01 1,56 

_ 90 + 0,00 + 0,00 | 1,94 

— 120 — 0,02 — 0,01 1,56 


Bei den mit Mok untersuchten wäßrigen Lösungen haben 
die Korrektionen denselben Betrag wie bei Wasser, da die Spalt- 
höhe dieselbe war und die Unterschiede in den gemessenen Ab- 
lenkungswinkeln keinen merklichen Einfluß auf die Korrektions- 
größen haben. 

Für die Aufnahmen mit Cu K«x-Strahlung und der runden 
Blende von 1,4 mm braucht diese Korrektion nieht berück- 
sichtigt zu werden, da sie nur wenige Hundertstel Prozent des 
Ablenkungswinkels beträgt. 

3. Bei den gemessenen Intensitäten ist zu berücksichtigen, 
daß diese wegen der Wellennatur der Röntgenstrahlen von dem 
Beugungswinkel 9 abhängen. Die abgebeugten Intensitäten 
sind bei unpolarisierter Primärstrahlung proportional dem 
Polarisationsfaktor 25 

1+ cos? 
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Die gemessenen Intensitäten sind also durch P zu dividieren. 
Dabei bleibt unberücksichtigt, daß die auf den Flüssigkeits- 


strahl fallende Röntgenstrahlung durch die vorausgegangene — 


Reflexion am NaCl-Kristall zu einem kleinen Teil polarisiert ist. 
4. Schließlich wird die abgebeugte Intensität noch durch 
die Absorption im Flüssigkeitsstrahl beeinflußt. Je stärker die 


Absorption ist, desto mehr wird die unter großen Beugungs- 


winkeln austretende Intensität begünstigt, da hierfür vorzugs- 
weise die vorderen (der Antikathode zugekehrten) Teile des 
Präparates zur Wirkung gelangen. Für die Abhängigkeit der 
Abbeugungsleistung vom Beugungswinkel und vom Absorptions - 
koeffizienten findet sich eine Tabelle in der oben angeführten 
Veröffentlichung von H. Möller und A. Reis, aus der für den 
vorliegenden Fall (Wasser von 20° C mit Cuka, u = 11 em-}, 
d=1,4 mm, also wd =1,54) die Werte für den Abbeugungs- 
faktor A graphisch interpoliert wurden. Die gemessenen Intensi- 


täten sind also durch diesen Abbeugungsfaktor A zu dividieren. | 
Für die Aufnahmen von Wasser mit MoK« ist dieser Ein- — 


fluß wegen der nur sehr geringen Absorption zu vernachlässigen. 

Um die Größe des Einflusses von Polarisationsfaktor P und 
Abbeugungsfaktor A zu veranschaulichen, sind für einige aus- 
gezeichnete Streuwinkel in Tab. 4, Spalte 4 und Tab. 5, Spalte 5 


1 
ST zusammengestellt worden, 
wobei willkürlich für das Hauptmaximum J der Korrektions- 
faktor IX = 1,00 gesetzt wurde. Die unter den Winkeln 9 ge- 
messenen Intensitäten sind also durch Multiplikation mit A zu 


korrigieren. 


die Korrektionsfaktoren K = 


d) Ergebnisse 


In den Figg. 5—13 sind die Ergebnisse zunächst ohne jeg- 
liche Korrektion in Kurvenform dargestellt. Jeder hier ein- 
gezeichnete Punkt wurde erhalten als Mittel aus vier Einzel- 
messungen, nämlich an je zwei Aufnahmen (Film a mit 33,0 mm 
Radius) auf der linken und rechten Filmhälfte. Nur bei Fig. 8 
(Wasser 20°C mit Mo/X«) wurden vier Aufnahmen zur Mittel- 
bildung benutzt. 


1, Aufnahmen mit CuKe 
Die drei Aufnahmen des Wassers von 3°, 20° und 40° C 
mit Cuda ergeben einander sehr ähnliche Kurvenverläufe. 
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Wasser von 3° C mit CuKa. 


Abszisse: Gemessener Ablenkungs- 


winkel # in Winkelgrad. 


gem 


Ordinate: Gemessene relative In- 


tensität dom bezogen auf 


J — 100 für das Maximum. 


gem 


Wasser von 20°C mit Cu Ka. 
Abszisse: Gemessener Ablenkungs- 


winkel ¢ in Winkelgrad. 


gem 


Ordinate: Gemessene relative In- 
tensitat J , bezogen auf 


em 


J = 100 für das Maximum. 
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(Figg. 5—7). Das Hauptmaximum liegt bei einem Ablen- 
kungswinkel von etwa 29°, seinem äußeren Abfall sind 
bei 43° und 70° ein zweites und drittes Maximum über- 
lagert. Die kleine Ausbuchtung der Kurve bei 9 = 14° rührt 
offenbar von dem in der Strahlung enthaltenen geringen Anteil 
von der Wellenlänge 2 = 1/, 2 CuK« = 0,77 AE her. Die spektrale 
Untersuchung der benutzten Strahlung mit der Drehkristall- 
kamera (s. S. 706) ergab nämlich eine Verunreinigung der Aa- 
Strahlung mit einem schmalen Spektralbereich von der in 
zweiter Ordnung am Steinsalz reflektierten halben Wellenlänge 


N 
F | Wasser von 40°C mit Cu Ka. 
o | Abszisse: Gemessener Ablenkungs- 

winkel in Winkelgrad. 
a AN | Ordinate: Gemessene relative In- 
tensität J,.,, bezogen auf 
0 1 ay | J gem = 100 für das Maximum. 
40 x 
a” \ | 
| 
q 
Fig. 7 


der Ka-Strahlung; ihre photographische Intensität betrug kaum 
1 Proz. der Intensität der Ka«-Linie selbst. 
Schon eine oberflächliche Betrachtung zeigt, daß sich das 
Maximum II mit steigender Temperatur abflacht. Um diesen 
Temperatureinfluß zahlenmäßig angeben zu können, wurde in 
Ermangelung eines besseren Verfahrens in die Figuren der 
äußere Abfall des Maximums J als Tangierende mit glattem 
Verlauf punktiert eingezeichnet. Durch Subtraktion dieser 
punktierten Kurve von der gemessenen wurden Maximum II 
und III getrennt erhalten und jeweils in die Figuren gestrichelt 
mit eingezeichnet. 


| 
| | 


> 
| Wasser von 20°C mit Mo Ka. 
Abszisse: Gemessener Ablenkungswinkel 
Ordinate: Gemessene relative Intensität 
| J em bezogen auf = 100 fiir das 
Maximum. 
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Lithiumchlorid-Lésung 4,54 norm. 
mit Mo Ka. 

Abszisse: Gemessener Ablenkungswinkel 
gem in Winkelgrad. 
Ordinate: Gemessene relative Intensität 
J em bezogen auf En = 100 für das 

Maximum. 


7 
y T | | 
| 
a | 
| | 
£0 \ — 
ae 
| 
| 


Über den Einfluß der Temperatur und gelöster Elektrolyte usw. 728 


mit Mo 

Abszisse: Gemessener Ablenkungswinkel 
J. in Winkelgrad 

Ordinate: Gemessene relative Intensität 
Jem bezogen auf J,,,, = 100 für das 
Maximum. 


Tabelle 6 

Ablenkungswinkel # und Identitätsperiode d, berechnet aus dem Haupt- 
maximum der Diagramme von Wasser bei 3°, 20° und 40°C mit Cu Ka 
(korrigierte Werte). 


Registrierkurve | | Winkelgrad | dÄE 

= : = = _| — 

7 299 a I 4 27,88 3,196 

II 4 27,76 3,207 

328 a I 2 27,97 3,184 

II 2 27,97 3,184 

Mittel 3 27,90 3,193 

292 a I 20 28,59 3,115 

II 20 28,46 3,130 

327 a I 20 28,40 3,137 

II 20 28,40 3,137 

Mittel 20 28,46 3,130 

298 a I 40 28,75 3,101 

II 40 28,80 3,094 

329 a I 40 28,80 3,094 

II 40 28,84 3,091 

Mittel 40 28,80 3,095 


Fehler | 40,08 40,003 
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Zahlenmäßig ist das Ergebnis der Untersuchungen mit 
Cuka in den Tabellen 6 und 7 enthalten. In Tab. 6, Spalte 3 
stehen die dem Hauptmaximum entsprechenden Ablenkungs- 
winkel, die durch Ausmessung von je zwei Photometerkurven 
(Ukersetzung 1 und 2) von den sechs Filmen a erhalten wurden. 
Die angegebenen Winkel # sind nach Tab. 4 wegen der Präparat- 
dicke korrigiert. Tab. 6, Spalte 4, enthält die nach Gleichung 


| 
e Eis 


mit A = 1,539 AE (Schwerpunkt der Cu A«- und K«’-Linien) aus 
den korrigierten Ablenkungswinkeln # erhaltenen Identitäts- 
perioden d. 


In Tab. 7 sind für die Maxima I, II und III von Wasser 
bei 3°, 20° und 40° C die durch Mittelbildung an je zwei Auf- 
nahmen erhaltenen Identitätsperioden d und die zugehörigen 
relativen Intensitäten J, diese bezogen auf J, = 100 (für Maxi- 
mum I) angegeben, wobei # und J nach Tab. 4 korrigiert sind. 


= 


Identitätsperiode d und relative Intensität J für die drei Maxima der 
Diagramme von Wasser bei 3°, 20° und 40° C mit Cu K« (korr. Werte). 


I II 
3 | 3,193 100 2,10 21 1,32 5 
20 3,130 100 2,11 18 1,34 5 
40 3,095 100 2,11 14 1,40 5 
Fehler 0,003 - 0,01 12 +0,03 l 


Man sieht aus Tab. 7, daß bei Erhöhung der Wassertempe- 
ratur von 3° auf 20°C die Identitätsperiode d, um 0,063 AE, d. h. 
im Mittel um 0,0037 AE pro 1°C und bei Erhöhung von 20° auf 
40° C um weitere 0,035 AE, d.h. im Mittel nur noch um 0,0018 AE 
pro 1° C abnimmt, während d,, innerhalb der Fehlergrenzen un- 
verändert bleibt und d,,, etwas zu wachsen scheint. Für das 
Maximum II ergibt sich mit steigender Temperatur eine Ab- 
nahme der Intensität J,, bezogen auf J, = 100 von 0,7 Proz. 
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Natriumchlorid-Lésung 4,43 norm. 
mit Mo K«. 

Abszisse: Gemessener Ablenkungswinkel 
Fem in Winkelgrad. 

Ordinate: Gemessene relative Intensität 
Jem bezogen auf Tem = 100 für das 
Maximum. 


720° 
Traubenzucker-Lösung 1,07 norm. 
mit Mo Ka. 
Abszisse: Gemessener Ablenkungswinkel = 
Ordinate: Gemessene relative Intensität vr: 
Jgom bezogen auf = 100 für das 
Maximum. 
WO 
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2. Aufnahmen mit Mo K« 

Die Aufnahmen mit Wasser von 20°C und Mo Kx (Fig. 8) 
liefern eine Intensitätskurve, die entsprechend der geringeren 
Wellenlänge der MoA«-Linie in der Riehtung der Abszisse zu- 
sammengedrängt ist. Dadurch kommt außer den drei Maxima 
bei den Ablenkungswinkeln 13°, 19° und 30° noch ein viertes 
Maximum bei 47° in den beobachteten Winkelbereich hinein. 
Das Ergebnis der Ausmessung des Hauptmaximums ist aus 


Traubenzucker-Lösung 2,13 norm. 
mit Mo Ka. 


80 Abszisse: Gemessener Ablenkungswinkel 


o in Winkelgrad. 


gem 
Ordinate: Gemessene relative Intensität 
Fon bezogen auf J,,,, = 100 fiir das 
Maximum. 
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20 
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20° 60° 80° 700° 720° 
A Fig. 13 


Tab. 8 zu entnehmen. Dabei wurden von jedem Film a zwei 
Registrierkurven (Übersetzung 1 und 2) und von Film b eine 
Registrierkurve (Übersetzung 1) vermessen. Die angegebenen 
Werte sind nach Tab. 5 korrigiert wegen der Blendenhöhe. 
Für Wasser und die wäßrigen Lösungen von 20° C sind die 
zahlenmäßigen Ergebnisse der Ausmessung der vier Maxima in 
Tab. 9 mitgeteilt, nämlich die der Lage der Maxima entsprechen- 
den Identititsperioden, berechnet nach d= - mit 
2sin 


E (Sel 


ya 


2 = 0,7090 A ıwerpunkt der Mo Kx- und Kx’-Linien) und 
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die relativen Intensitäten der Maxima bezogen auf J, = 100 
(für Maximum I). 9 und J sind nach Tab. 5 korrigiert. 


Tabelle 8 
Ablenkungswinkel 9 und Identitätsperiode d, berechnet aus dem Haupt- 
maximum der Diagramme von Wasser bei 20° C mit Mo Ka (korr. Werte). 


Registrierkurve | & Winkelgrad d AE 
347 a I | 13,12 3,100 
IL 13,09 3,107 

b 12,84 3,172 
372 a I 12.93 3.148 
GE 12,95 3,148 

b 12,93 : 3,148 
37%6al 13,19 3,084 
II 13,16 3,092 

b 12,80 3,180 
12,93 3,148 
| 12,98 3,140 

b 12,93 3,148 
Mittel 12,99 3,135 


x Fehler +0,024 +0,006 
Tabelle 9 

Identitätsperiode d und relative Intensität J für die vier Maxima der 
Diagramme von Wasser und wässerigen Lösungen bei 20°C mit MoK« | 
(korrigierte Werte). 


ı | Im ‘IV 
Flüssigkeit 


| J 
Destilliertes Wasser . . . | 3,135 |100 


2,13 | 19} 1,35 | 6 | 0,89 | 2 

LiCl-Lésung 4,54-norm. . 2,969 |100| 2,16 | 6 1,44 |7 | — — 
LiCl-Lésung 7,96-norm. . 2,902 1100 — |—!/ 1,45 |9 | 0,97 2 
NaCl-Lésung 4,43-norm. . , 2,936 100) 2,05 | 9) 1,45 |4 | 1,02) 2 
Zuckerlösung 1,07-norm. . | 3,188 100) 2,13 | 16) 1,31 | 5 “= 
Zuckerlésung 2,13-norm. . | 3,248 100 2,09 | 16) 1,24 | 4 | — 
Fehler |+ 0,006) — +0,02: +2 +0,02/+1-+0,02|+1 


Aus der Tab. 9 ist zu ersehen, daß sich mit steigender Kon- 
zentration der gelösten Substanz die dem Maximum I ent- 
sprechende Identitätsperiode d, bei LiCl- und NaCl-Lésung ver- 
kleinert, bei Traubenzuckerlösungen dagegen vergrößert. Für 
das Maximum III gilt das Umgekehrte. Maximum II behält 
seine Lage ungefähr innerhalb der Fehlergrenzen für LiCl- und 
Zuckerlösung, während bei NaCl-Lösung d,, kleiner wird. Die 
48* 


8) 
en 
Ae 
na 
res 
In. 
2 
us = <== 
= 
| 
i 
. 
el 
n 
n 
d 


728 H. H. Meyer 


Intensität des zweiten Maximums nimmt bei der NaCl-Lösung 
und besonders bei der LiCl-Lésung ab. Bei der stark konzen- 
trierten LiCl-Lösung ist es sogar völlig verschwunden (Fig. 10). 
Das Maximum IV ist bei Wasser, der stark konzentrierten LiÜl- 
Lösung und der NaCl-Lösung sicher vorhanden, während es bei 
den Zuckerlösungen und eigenartigerweise auch bei der LiCl- 
Lösung mittlerer Konzentration nicht zu beobachten ist. Die 
schwache Ausbuchtung der Kurve für Wasser bei 9 = 61° ist 
von der Größenordnung der Meßfehler und deswegen in der 
Tab. 9 nicht mit angegeben. 

Bei den Zuckerlösungen ist noch die erhebliche Zunahme 
der Intensität für den Bereich der kleinen Ablenkungswinkel 
(# < 10°) erwähnenswert. 

Zu den in Tabellen 6—9 angegebenen Fehlern muß noch 
bemerkt werden, daß es sich bei dem Hauptmaximum um den 
wahrscheinlichen Fehler des Mittelwerts, bei den anderen 
Maxima um die mittlere Abweichung der Einzelmessungen vom 
Mittelwert handelt. Es sind also die zufälligen Fehler, die durch 
Wiederholung der Aufnahmen und Messungen herabgedrückt 
werden konnten und eine Entscheidung über die Realität der 
gefundenen Änderungen der Diagramme ermöglichen. 

Die angegebenen absoluten Beträge der Identitätsperioden 
können aber auch nach Berücksichtigung der Korrektionen des 
Abschnitts IVe noch systematische Fehler enthalten. Durch 


Benutzung der Gleichung d = — - gehen nämlich in d die 
2sin 

Fehler bei der Ausmessung und Justierung der Filmzylinder ein, 
die aber mit 1 Proz. sicher zu hoch geschätzt sind, während die 


Fehler in A demgegenüber nicht in Betracht kommen. 


3. Die Struktur des reinen Wassers 
Vergleicht man in den Tabellen 7 und 9 die für Wasser von 
20°C mit monochromatischer Cu Aa und Mo Ka-Strahlung er- 
haltenen Ergebnisse miteinander, so ergibt sich sowohl für die 
Identitätsperioden wie für die relativen Intensitäten eine be- 
friedigende Übereinstimmung. Wenn schon daraus hervorgeht, 
daß diese Werte wirklich die Struktur des Wassers charakteri- 
sieren und die Eigenschaften der benutzten Strahlung eliminiert 
sind, so gilt das in gleicher Weise für die Kurve der Fig. 14. 
Diese stellt eine Vereinigung der beiden Figg. 6 und 8 dar. Es 
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wurden nämlich hier die für Wasser von 20°C mit CuXx und 
Mo erhaltenen Meßpunkte in die gleiche Figur eingezeichnet, 
wobei für die Identitätsperiode und die Intensität sämtliche 
Korrektionen des Abschnitts [Ve berücksichtigt sind. Durch f 
die gezeichneten Punkte läßt sich mit großer Genauigkeit eine 
einzige Kurve hindurchlegen. Der besseren Übersichtlichkeit 


Die Struktur des Wassers von 
20° C, erhalten durch Vereinigung 
der MeBpunkte aus den Figg. 6 
und 8 nach Berücksichtigung 
sämtlicher Korrektionen des Ab- 
schnittes [Vc. 
Abszisse: Reziproke Identitits- 


, 2 sin korr 
periode = AE, 
Ayorr 4 

Ordinate: Relative Intensität 
korr = 100 für das 
Maximum. x Cukae © MoKe 


bezogen auf J 


o 
x 


Fig. 14 


wegen wurde hier als Abszisse der reziproke Wert der Identitäts- 
periode gewählt. 

Es möge noch einmal bemerkt werden, daß nur das kleine 
Maximum am inneren Fuße des Hauptmaximums noch als nicht 
korrigierter Rest an die benutzte Strahlung erinnert (vgl. S. 704), 
während im übrigen diese Kurve als Bild von der Struktur des 
Wassers allein angesprochen werden muß. 


4. Die Änderung der Struktur des Wassers durch Temperaturerhöhung _ 
und Lösung von Elektrolyten 
Die Seite 719ff. im einzelnen beschriebenen Ergebnisse in 
bezug auf die Veränderung von Lage und Intensität 
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der drei ersten Maxima der Intensitätskurven sind in Fig. 15 
in übersichtlicher Weise zusammengestellt. Bei den Kurven 
links ist die Abszisse die Temperatur des Wassers, rechts die 
molare Konzentration der Lösungen. Als Ordinaten sind die 
nach der Braggschen Gleichung aus der Lage der Maxima 
berechneten Identitätsperioden d,. d,, und d,,, bzw. die Inten- 
sitäten des zweiten und dritten Maximums, diese bezogen auf 


Jemperatur molare Konzentration Fan @ 79° pars 
O° welds. 02 4 6 


: 
x} is 
— 
jo } 
verioden d,,d,, und d,,, so- 
wie der Intensitätsverhält- 
. 20 nisse J,,/J, und J,,,/J, mit 
ag %, der Temperatur des Wassers 
74 und der molaren Konzen- 
| tration der Lösungen (x LiCl, 
12 
g + NaCl, © Traubenzucker). 
02468 © Tra ) 


| 37: (Die senkrechten Strecken 
neben den Figuren rechts 


kennzeichnen die Breite des 
Fehlerbereiches.) 


' 
L 


die des ersten, also J,,/J, und J,,,/J, abgetragen. Vergleicht 
man hier je zwei nebeneinander stehende Teilfiguren mit- 
einander, so bemerkt man in drei Fällen schon auf den ersten 
Blick die auffällige Übereinstimmung zwischen dem Einfluß 
der Temperatur und der gelösten Elektrolyte: mit steigender 
Temperatur und wachsender Konzentration der beiden be- 
nutzten Elektrolyte nehmen d, und J,/J, ab, während d,,, 
größer wird. Beim Nichtelektrolyten ist der Einfluß auf d, und 
d,,, gerade der entgegengesetzte. 

Die Fehlerbreite der gezeichneten Kurven, dargestellt 
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durch die senkrechten Strecken rechts neben den Figuren, läßt 
ersehen, daß diese Änderungen reell sind. In den anderen Fällen 
wird der Fehlerbereich nicht oder nur unwesentlich überschritten, 
so daß innerhalb der Fehlergrenzen d,, und J,./J, im all- 
gemeinen!) unverändert geblieben sind. 

Aus dem verschiedenartigen Verhalten der drei Maxima 
der Kurve für Wasser ist zu schließen, daß sie nicht etwa als 
verschiedene Ordnungen der gleichen Interferenzerscheinung 
anzusprechen, sondern verschiedenen Ursprungs sind. Das 
Hauptmaximum entspricht der größten vorhandenen Identitäts- 
periode und wird deshalb wohl durch zwischenmolekulare 
(„äußere“) Interferenzen hervorgerufen sein. Dem widerspricht 
scheinbar die Tatsache, daß d, mit wachsender Temperatur 
kleiner wird. Es wäre nämlich zu erwarten, daß der mittlere 
Molekülabstand sich umgekehrt proportional zur dritten Wurzel 
aus der Diehte ändert. Diese beträgt für Wasser von 3° und 40° © 
bzw. 0,99999 und 0,99224 s/em?. Der Dichteabnahme um 
0,775 Proz. würde also eine Vergrößerung des Molekülabstandes 
um 0,26 Proz. für den beobachteten Temperaturbereich von 
37° C entsprechen. Gemessen wurde dagegen eine Verkleinerung 
von d, um etwa 3 Proz., also eine Veränderung im entgegen- 
gesetzten Sinne und von ganz anderer Größenordnung. 

Zu einer Erklärung der beobachteten Verkleinerung von d, 
und zugleich auch der Intensitätsabnahme des zweiten Maxi- 
mums gelangt man aber, wenn man auf die eingangs erwähnte 
Annahme von dem Vorhandensein der komplexen Molekül- 
gruppen im Wasser zurückgreift. Die Verminderung von J,, 
mit steigender Temperatur legt die Vermutung nahe, daß das 
zweite Maximum durch Interferenz an den Molekülen innerhalb 
der Komplexe hervorgerufen wird, da nach chemischen Er- 
fahrungen diese Komplexe bei höheren Temperaturen zerfallen. 
Diese Deutung des Ursprungs von Maximum II steht auch im 
Einklang mit der Beobachtung, daß d,, kleiner ist als d,. Ist 
es doch zu erwarten, daß in diesen Komplexen die Moleküle 
diehter beieinander liegen als die freien Einzelmoleküle. Der 
Zerfall der Komplexe mit steigender Temperatur bewirkt zu- 
gleich aber auch eine Vergrößerung der Anzahl und damit eine 

1) Nur die bei der NaCl-Lösung gefundene Verkleinerung von d,, 


muß wohl als reell angesehen werden. 
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Verkleinerung der Abstände der Einzelmoleküle, die dureh die 
geringe Verminderung der Dichte (vgl. oben) nur zum Teil 
kompensiert wird. 

Die hier versuchte Erklärung für die Ursache des ersten 
und zweiten Wassermaximums entspricht also qualitativ den 
an ihnen beobachteten Veränderungen bei steigender Tempe- 
ratur. Da die gelösten Elektrolyte aber die gleichen Verände- 
rungen hervorrufen, muß man annehmen, daß auch hierbei 
die Wasserkomplexe zerstört werden. Es ist nämlich nicht 
möglich, den bei den Lösungen beobachteten Effekt dureh 
einfache Überlagerung des Wasserdiagramms mit der an den 
in Lösung befindlichen Ionen gestreuten Strahlung (‚äußere 
Interferenzen) zu erklären. Man kann zwar die Winkelabhängig- 
keit dieser überlagerten Streustrahlung ohne Kenntnis der 
GesetzmaBigkeit der räumlichen lonenverteilung nicht be- 
rechnen, sondern muß sich mit der folgenden rohen, aber in 
diesem Zusammenhange genügenden Schätzung begnügen. 

Bei den LiCl-Lésungen kann das Streuvermögen der Li- 
Ionen gegenüber dem der Cl-Ionen unberücksichtigt bleiben. 
Im Falle der am stärksten konzentrierten 8 n-LiCl-Lésung sind 
86,06 — 5:10** C]-Ionen in 1000 em? Lösung vorhanden. 
Denkt man sich diese Ionen in den Ecken eines kubischen Netz- 
gitters angeordnet, so bekommt man als kleinsten Ionenabstand 
°/ 1000 

5 - 10% 
einander ist bei dieser Lösung etwa doppelt so groß wie der 
mittlere Abstand der Wassermoleküle, der nach den mitgeteilten 
Messungen etwa 3,1 AE beträgt. 


a= em ~ 6 AE, d.h. der Abstand der Cl-Ionen von- 


Die an den Cl-lonen gestreute Strahlung wird also ein 
Maximum haben bei einem Streuwinkel, der etwa halb so groß 
ist wie der des ersten Wassermaximums. Damit ist die Möglich- 
keit ausgeschlossen, das Verschwinden des zweiten Wasser- 
maximums etwa durch Überlagerung eines Cl-Maximums an 
der Stelle des Minimums zwischen dem ersten und zweiten 
Wassermaximums zu erklären. Auch die innerhalb der einzelnen 
Cl-Ionen zu erwartenden Interferenzen können einen der- 
artigen Effekt nicht hervorrufen, da Theorie und Experiment 
übereinstimmend gezeigt haben, daß inneratomare Inter- 
ferenzen nur eine monoton fallende Intensitätskurve erzeugen 
können. 
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Über den Einfluß der Temperatur und gelöster Elektrolyte usw. 733 . 


e Somit scheint die zur Deutung der Maxima des Wasser- — | 

1 diagramms benutzte Zuordnung des Hauptmaximums zu den 
Einzelmolekülen und des zweiten Maximums zu den Molekül- 

n komplexen einigermaßen gerechtfertigt. 7 

N Dabei überrascht allerdings die relativ große Schärfe des — 

k Maximums II. Diese deutet darauf hin, daß die Komplexe von — ; 


ganz erheblicher Größe sind. Die von P.Scherrer!) angegebene © 
i Formel 


t 
/In 2 1 
b 

V zu A + 
cos —- 

w 

gibt die Möglichkeit, aus der Halbbreite B des Interferenzringes | 
Y und dem Beugungswinkel 9 des Interferenzmaximums bei be- 
- kannter Wellenlänge 2 und Präparatdicke b die Teilchen- 
i größe A zu berechnen. Für die Aufnahmen des Wassers von 


20°C mit (A = 1,54 AE) bzw. (A = 0,71 AE) ent- 
nimmt man aus den Figg. 6 bzw. 8 die Werte B = 7,5° bzw. 3,6° 
und 9 = 43,0° bzw. 19,1°; den Präparatdicken 1,4 bzw. 1,0 mm — 
| entsprechen die Werte b = 2,4° bzw. 1,70. Für die Größe der 
Komplexe erhält man damit A = 18 bzw. 20 AE. Da der Ab- 
stand der beugenden Teilchen voneinander nach Tab. 7 bzw. 9 
| den Betrag von 2,1 AE hat, müßte ein Komplex annähernd 
1000 Einzelmoleküle enthalten. 


\ V. Zusammenfassung 
Der Einfluß der Temperatur und gelöster Elektrolyte (LiCl 
und NaCl) auf die Struktur des Wassers wurde nach dem Debye- ” = 
Scherrerverfahren untersucht. Dabei fand die durch Reflexion u 
an einem NaCl-Kristall monochromatisch gemachte Cul‘a- 


baw. MolX«-Strahlung Verwendung, weil, wie eingehend dar- 


gelegt wird, die in üblicher Weise gefilterte Röntgenstrahlung 

. . . . . . 
für Flüssigkeitsdiagramme nicht brauchbar ist. Die Ergebnisse . 
der photometrischen Auswertung wurden in Kurven- und 


Tabellenform dargestellt. Danach weist das Debye-Scherrer- _ sr 
diagramm des Wassers von 20° C vier Maxima auf entsprechend 


1) P. Scherrer, Gött. Nachr. 1918, S.98—100 und Lehrb. d. 
Kolloidchemie von R. Zsigmondy, 3. Aufl. 1920. S. 404. 
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den nach der Braggschen Gleichung berechneten Identitiits- 
perioden 3,132; 2,12; 1,34 und 0,89 AE. Bei wachsender Tempe- 
ratur des reinen Wassers und wachsender Konzentration der 
gelösten Elektrolyte werden Lage und Stärke der Maxima in 
gleichem Sinne verändert. Bei 8 n-LiCl-Lösung ist das zweite 
Maximum (d,, = 2,12 AE) sogar vollständig verschwunden. Die 
beobachteten Veränderungen stehen im Einklang mit der An- 
nahme, daß das erste Maximum durch Interferenz an den 
Einzelmolekülen, das zweite durch Interferenz an den Mole- 
külen innerhalb der Molekülkomplexe hervorgerufen wird. 


Hamburg, Physikalisches Institut der Universität, den 


Vor kurzem hat W. Gerlach’) darauf hingewiesen, daß die Ver- 
änderungen im Ramanspektrum des Wassers bei 'Temperaturerhöhung 
und beim Zusatz von Elektrolyten parallel verlaufen. Von H. Schade 
und H. Lohfert?) ist inzwischen auch der ultraviolette Tyndallkegel 
des Wassers untersucht worden. Dieser verliert sowohl bei steigender 
Temperatur wie beim Zufügen von Elektrolyten an Intensität. Es hat 
somit den Anschein, daß das zweite Maximum im Debye-Scherrerdia- 
gramm, die veränderte Ramanbande und das ultraviolette Tyndallicht 
durch dieselbe Ursache, nämlich die komplexen Wassermoleküle, hervor- 
gerufen werden. 


Eur 1) W. Gerlach: Naturwiss. 18. S. 68. 1930. 


H. Schade u. H. Lohfert, Kolloid-Ztschr. 51. 65—71. 1930. 


ı (Eingegangen 15. April 1930) 
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Über die Diffusionspotentiale 
Von Vilma Plettig 

(Aus dem physikalischen Institut der Universität Berlin) 

(Mit 4 Figuren) 


Einleitung 


Zur Berechnung der EMK einer Flüssigkeitskette braucht 
man außer den Elektrodenpotentialen noch die Diffusions- 
potentiale, die an der Grenze zwischen zwei Lösungen ent- 
stehen. Diese hängen erstens von den Konzentrationsunter- 
schieden und zweitens von der Wanderungsgeschwindigkeit der 
einzelnen Jonenarten ab. 

Die Nernst-Plancksche Theorie ermöglicht nun die Be- 
rechnung des Potentialgefälles in einer Kette in stromlosem 
Zustand für einwertige Ionen mit Hilfe der Differentialglei- 
chung?) ?): 


dp_ RT 1 au-n 
Dabei ist 
l > er De 77 


w’, v” bedeuten darin die Beweglichkeiten der Kationen bzw. 
Anionen, @”, @ ihre Konzentration in Molen pro Kubikzenti- 
meter. g ist das Potential, F die Ladung eines Grammäqui- 
valents (beide im elektromagnetischen Maßsystem), RT bedeutet 


Die Integration dieser Gleichung ist nur möglich, wenn 
sich U und V, d. h. die Konzentrationen ce” und @ in be- 


1) W. Nernst, Ztschr. f. phys. Chem. 2. S. 613. 1885. | 
2) M. Planck, Wied. Ann. 39. S. 161. 1890. : 


den osmotischen Druck eines Mols bei dem Volumen 1. _ 


2 
| 
2 
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kannter Weise stetig mit x ändern. An der Grenze zwischen 
zwei homogenen Lösungen findet im allgemeinen ein Sprung 


in den Konzentrationen statt — es ist z. B. eine Ionenart der 
ersten Lösung in der zweiten nicht vorhanden. — Dann muß 


man eine Übergangsschicht von endlicher Dicke ö annehmen, 
in der die Konzentrationen stetig variieren. Über die Ab- 
hängigkeit der Konzentrationen von der laufenden Koordinate x 
in dieser Grenzschicht kann man nun verschiedene Annahmen 
machen, von denen jede zu einer andern Lösung der Diffe- 
rentialgleichung führt. 


Es sind nun Theorien sowohl von Planck?) als auch von 
P. Henderson?) aufgestellt worden, die von verschiedenen An- 
nahmen ausgehen. Planck betrachtet die Übergangsschicht, 
ausgehend von einer unendlich scharfen Grenze, als durch 
Diffusion aufgebaut. Seine Formel ist ursprünglich für Elek- 
trolyte mit einwertigen Ionen abgeleitet worden. K. R. John- 
son?) erweiterte sie später für beliebig wertige Ionen unter 
der Einschränkung, daß alle positiven bzw. alle negativen Ionen 
untereinander gleiche Wertigkeit besitzen. — Henderson 
nimmt an, daß die Grenzschicht bei dem Zusammenbringen 
der beiden Elektrolyte durch einfache Mischung entstanden ist. 
Seine Formel ist für den allgemeinen Fall abgeleitet. 


Beide Formeln ergeben — außer in einigen Spezialfällen — 
voneinander verschiedene Werte. Auf Veranlassung von Prof. 
Baur wurden daher bereits von P. F. Biichi*) Untersuchungen 
über die Gültigkeit der einen oder der anderen angestellt. 
Büchi konnte in allen von ihm untersuchten Fällen die 
Hendersonsche Formel bestätigen. Die Resultate sind von 
Planck?) diskutiert worden. Hier sei noch auf folgendes hin- 
gewiesen: Da bei Büchi in seinen Ketten die Elektroden- 
potentiale mit maßgeblich sind, gehen bei ihm die Fehler jener 
Potentiale ein, die bei der hier angewendeten Methode fort- 
fallen. 


1) M. Planck, Ann. d. Phys. 40. S. 561. 1890. 
2) P. Henderson, Ztschr. f. phys. Chem. 59. S. 118. 1907. 
3) K.R. Johnson, Ann. d. Phys. 14. S. 995. 1904. 

4) P. F. Büchi, Ztschr. f. Elektrochem. 30. S. 443. 1924. 
5) M. Planck, Sitzungsber. d. pr. Ak. d. W. 1927. S. 285. 
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an 


Theorie 
Bei den nachstehenden Berechnungen werden die Planck- 
sche und die Hendersonsche Formel auf Mischungen ein- 
wertiger bzw. mehrwertiger lonen angewendet, von denen Kat- 
ionen und Anionen untereinander gleiche Wertigkeit besitzen. 
Die Plancksche Formel, die auf der Nernstschen Diffusions- 
theorie beruht, ist von Johnson fiir mehrwertige Ionen er- 
weitert worden unter der Bedingung, daß die Wertigkeit aller 
positiven Ionen gleich p, die aller negativen Ionen gleich q 
ist. Außerdem nimmt Johnson zur Vereinfachung an, daß 
jeder Elektrolyt nur eine Sorte positiver und negativer Ionen 
enthält. Da die Formel hier auch auf Mischungen angewendet 
wird, soll in einer kurzen Ableitung gezeigt werden, daß sie 
auch für diese gilt. Dabei wird die Bedingung der gleichen 
Wertigkeit aller Anionen bzw. Kationen untereinander im 
Gegensatz zu Johnson gleich von vornherein eingeführt, was 
die Rechnung wesentlich vereinfacht. Außerdem werden die 
Konzentrationen der einzelnen lonensorten an verschiedenen 
Punkten der Übergangsschicht gebraucht. Diese sind von 
Planck nicht angegeben, bei Johnson infolge eines Versehens, 
auf das an geeigneter Stelle hingewiesen wird, mit einem Fehler 
behaftet. Sie müssen daher explizite berechnet werden. 
Nach Nernst ist die Anzahl der positiven Grammionen 


der »-ten Sorte, die bei der Diffusion im Zeitelement dt n 
der x-Richtung durch das dazu senkrechte Flichenelementdo 
wandern, gegeben zu: id = 
(2) — wu’ (RT 1 
wa 
und die Zahl der negativen zu: \ _ 


(2a) vr (R 


Einerseits kann man jetzt die Bedingung einführen, daß in 


einem Leiter keine freie Elektrizität bestehen kann, also 


Es werden also im stromlosen Zustand gleich viel Gramm- 
äquivalente positiver wie negativer Ionen durch on Quer- bie 
schnitt wandern, d.h. 


| = 

| 

| 

| +- 6 

| 
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| 
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p> u” (RT T +pFe 7) dodt 


(RT qk i dedt. 


Daraus folgt die allgemeine Form der Nernstschen Diffe- 


rentialgleichung (1): 
dy 1 1 d 
(4) de  k pU dx (pU— qV) 
D 
wenn man zur Abkürzung k = Rr setzt. 


Andererseits erhält man aus den Ausdrücken (2) und (2a) 
durch Bildung der Divergenz die zeitliche Änderung der im 
Volumenelement enthaltenen Anzahl positiver bzw. negativer 
Ionen, d.h. 


w RT + ur pF (cr 


dx* d. da 
(9) 
de” Be er d (_, do 
RT qF dx ( dx j 


In der Ubergangsschicht von z = 0 bis x = 6 werden die zeit- 
lichen wie die örtlichen Ableitungen der Konzentrationen zu- 
nächst sehr groß sein. Nach einiger Zeit wird sich aber ein 
stationärer Zustand herausbilden, der dann zur Messung ge- 
langt, wenn nämlich die osmotischen und die elektrischen 
Wirkungen (a. h. die Glieder in (5) mit 73 und a2) sich 
gegenseitig kompensieren. Dann kann man die zeitlichen Diffe- 
rentialquotienten gegenüber den örtlichen vernachlässigen und 
erhält die Bedingungen: 


Im + pk (c 42) =0 
\ , 
ae” d av’ 
ax" q dx \° 


Integration dieser Gleichungen gibt: 


( de” dg 
dc 7 pke dx 


= 2 


| 
4 
r 
= 
>: 
= 
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. 
Daraus erhält man durch nochmalige — 


|e = + B, fe eda], 
= 


e, und 3, sind Integrationskonstante. 

Zur Beseitigung des Integrals in den Gleichungen (8) muß — 
man dz durch dg ausdrücken. Zu diesem Zwecke schreibt — 
man die Gleichungen (7) in der folgenden Weise: 


(5) 


f + pke’ =A 
ds — qki 


Durch Summation von (9) und nachfolgendes Integrieren er- 
gibt sich, wenn man Gleichung (3) berücksichtigt: 


(10) 
wobei zur Abkiirzung 
>4,=4, SB, =B 


gesetzt ist. Weiterhin multipliziert man (9) mit p bzw. 
und summiert. Dann folgt: 


(11) pk > + =(Ap— 


Aus den drei Gleichungen (3), (10) und (11) kann man die 
Se’ und >)@” eliminieren und erhält eine Gleichung von 
der Form: 


d: 
(12) P, (a + =0 


P 


Die Lösung dieser Differentialgleichung lautet: 


,, P, und g, sind Konstanten, und zwar ist 2 = 
(13) 2, =—Cerr, 


wobei C und r Konstanten sind, die aber noch die Grenzwerte _ a 
der Konzentrationen in komplizierter Form enthalten. ones 
Differentiation der (13) bekommt man 


dz 


| 
| 
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Setzt man diesen Ausdruck in die Gleichungen (8) ein, so er- 
hält man die Konzentrationen in der Grenzschicht zu: 


Cre"? . r(x + 29) 
e-pkp 
vrtpk +4, r+pk 


v 


= + A 
(14) 


| = B = ß, +B, r (e+ %) 


r-gk 
Führt man den Wert von x aus a (13) in die Formel (10) 
ein, so bekommt man: 


De" +de=(A+B)ler. 
Eine damit identische Gleichung muß sich durch Summation 
der Gleichungen (14) ergeben. Es folgt also’): 


(15) Sa,=> 8, =0 


1) Sen. Johnson ist an dieser Stelle ein Irrtum unterlaufen. Er 
betrachtet nur eine Sorte von Kationen und Anionen in jeder der beiden 
Lösungen, deren Wertigkeiten allgemein im ersten Elektrolyten p und ¢, 
für den zweiten m und » sind. Die Gleichungen (14) stellen sich ihm 
dann in der Form dar: 


C= ae +A, | C,r,e"” r, Gr; 
+pk + pk rg +pk 


Die mit der Summationsgleichung identische Gleichung lautet bei ihm: 
+ (A, +A, t+ + + Cy”). 

Da Johnson die Bedingung p = m, q = n erst an späterer Stelle ein- 

führt, schließt er aus der Identität der beiden Gleichungen: 

Dies führt zu einem Fehler in der Berechnung der Einzelkonzentrationen 

in der Grenzschicht, da diese dann gleich den nach der Henderson- 

schen Theorie berechneten Konzentrationen werden müßten, von denen 

sie sich in Wirklichkeit um das Glied mit der e-Potenz unterscheiden. 


Bei der Berechnung des Diffusionspotentials wirkt sich dieser Fehler 
nicht aus, da die Konzentrationen nicht explizite eingehen. y 


x 
& 
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und daraus: 
_ pqk(4+ B) 


was man im übrigen auch aus den Konstanten P, und P, in 
Gleichung (12) erhält. Die Konstanten A, B wal Ly ieee 
sich aus den Gleichungen (14) bis (16) bestimmen, wenn man 
die Grenzbedingungen: 
einführt. Dabei ist c, die Gesamtkonzentration der positiven, 
°, die der negativen Ionen in der ersten Lösung und c, und 
2 die entsprechenden Daten für den zweiten Elektrolyten. 


Es ergibt sich dann: 


ro 
- — a k) 
Aus den Grenzbedingungen: 
0+ = (err: 
erhält man: 


Diese Gleichung kann zur FIG von r dienen, wenn | 
man p,— g, aus der Endformel (25) berechnet hat. Wie man | 
sieht, ist r ein recht komplizierter gern :k. 

Durch Summation der Gleichungen (7) nach vorherigem — 
Multiplizieren mit w” bzw. v” bekommt man: 


| + o> Aw”, 

(19) J da da pee 
_ NY p 
| de de B,t ? 


und hieraus 

u 
(pl —qV) + k(p?l - 

le 


Annalen der Physik. 5. Folge. 5. 
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Vergleicht man diese Formel mit der Nernstschen Differen- 
tialgleichung (4), so ergibt sich: 


(20) p> A w=¢qS Bo’ =G. 
Diesen Wert setzt man in (19) ein: me 
( ul + pk! = 
dx dx p 
IV lp G@ 
dx da q 


Aus Gleichung (13) und der letzten Gleichung (17) ersetzt man: 


dq 1 ? 


de” 
und erhält 


(22) dx rl, — ¢,) x + 0) p 
| dV qk(e,— &) 


Daraus durch Integration: 


pk 
| pk vg 
p pk 1 
| (1 + = Jt, — ¢,) 
(23) 
q q 
(2 (a 6) 


Die Konstanten X, und K, kann man mit Hilfe der Grenz- 
bedingungen U=U, und V=J, für 2=-0 und U=U,, 
V=J, für «=0 eliminieren. Das ergibt: 


U, [e, —l [e, G [e, 0} [e, ö] 
(24) \ 
1 (1 qk). 
Yr } 2 1 


G wird durch Division der beiden Gleichungen .24) eliminiert 

Pis In »f jj \ 
und für r aus Gleichung (18) wieder gy, — y, eingeführt. So 
erhält man als Endgleichung: u 


= 
% 
| 
; 
= 
I 
> = 
4 
4 
= 
- 
A 


rt 


sO 


7 r 

1 


= 


(25) 


Diese Formel, die hier auch für Mischungen abgeleitet wurde, 
stimmt, wie man leicht sieht, mit den von Planck gefundenen 
Gleichungen: 


Se 
Cy = t 


für den Spezialfall p = q = 1 überein. 

Eine wesentlich einfachere Berechnung der Diffusions- 

potentiale gestattet die Hendersonsche Theorie. Sie geht 

von der Annahme aus, daß die Konzentrationen in jedem 

Punkte « der Grenzschicht einfach durch Mischung aus den 
Konzentrationen der Lösungen 1 und 2 hervorgehen, d. h. 

0 

für jede Ionenart. Henderson leitet aus dieser Voraussetzung 

auf thermodynamischem Wege!) das Diffusionspotential ab zu: 

(U," + V,”) — + Vy") + Vz 


(26) 
= 


1) Es ist leicht zu zeigen, daß man auch durch Integration der 
Nernstschen Differentialgleichung (4) unter Benutzung der Konzentra- 
tionsbedingung (26) zu der Hendersonschen Formel kommt. Glei- 
chung (4) lautet in ihrer allgemeinsten Form: 


dy 1 1 

dx k U"+V" 
wenn man die U’, V’, U”, V” wie oben definiert. Drückt man hierin 
die Konzentrationen durch 


ad 
(U’-V'’), 


= 
¢ (ce, = +6, 
49* 
u 


, , , 
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Hierin ist u 

= 
U "=> (wr cy usw. 
und die w” die Wertigkeiten der einzelnen Ionensorten.!) 
Die Hendersonsche Formel stimmt mit der Planck- 
schen in einigen Spezialfällen überein, wenn nämlich von den 
drei Bedingungen c, =c,, U, =U,, V,=V, mindestens zwei 
erfüllt sind. Im allgemeinen ergeben sich aber Differenzen, 
so daß eine Entscheidung zwischen den beiden Formeln, d.h. 
eine Entscheidung über die Ausbildung der Grenzschicht bei 
den in der Elektrochemie gebräuchlichen Herstellungsarten 
notwendig erschien. 


USW. 


Methodik 

Die Methode beruht, einer Anregung von Hrn. Prof. Ein- 
stein folgend, darin, zwischen die beiden Elektrolyte 1 und 2 
Mischungen zu schalten, deren Konzentrationen einzelnen 
Punkten x in der Grenzschicht entsprechen. Man berechnet 
dann die zwischen den Lösungen 1 und 2 und den Mischungen 
bzw. zwischen den Mischungen untereinander entstehenden 
Einzelpotentiale und vergleicht ihre Summe mit der Potential- 
differenz, die man für den direkten Übergang erhält. Be- 
rechnet man die Konzentrationen in den Mischungen und die 
Potentiale nach Henderson und vergleicht die EMK der 
Kette, die man so erhält: 

E, (Hendersonsche Mischungen 
Hendersonschen Übergang: we 
Ey, (direkter Übergang), 


aus und integriert von « = 0 bis x = 0, so erhält man direkt: u 
1 (U/-V,) - (U/-V,) U,"+V," 


Es ist also der thermodynamische Weg nicht charakteristisch fiir 
die Theorie von Henderson. 
1) In der Literatur ist die Hendersonsche Formel in der Form: 


mr E,, RT (U, V,) (U,— V.) U + 


F (U,'+V,) + U,’ + V,’ 
U, = > wc, ww. U,'= Su; w” usw. 


angegeben. Es ist dann aber zu beachten, daß die Konzentrationen 
hier im Gegensatz zu der Planekschen Formel nicht in Molen, sondern 
in Grammäquivalenten pro Liter auszudrücken sind. 


| | 
= 
D 
= 
> 
> 
+4 
Nun 
i 
= 
+ 
= 
“= 
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so muB das Diffusionspotential in beiden Fällen das gleiche 

sein, da die Schichtdicke $ in die Endformel nicht eingeht. _ 
Wendet man dagegen auf die Hendersonschen Mischungen u 
die Plancksche Formel an: Ep(Hendersonsche Mischungen), | 

so ergibt sich eine von Null verschiedene Potentialdifferenz Ae = 
gegeniiber dem direkten Übergang E> (direkter Übergang). Das- > 
selbe erhält man bei einem Vergleich der Planckschen 
Mischungen, nach Planck berechnet, mit E>, (direkter Über 


4 


gang) bzw. nach Henderson berechnet mit E,, (direkter Über- 


gang). 
Die Berechnung der Hendersonschen Konzentrationen 


2 
erfolgt nach Gleichung (26). Es ist an der Stelle 2 = = die 


Gesamtkonzentration 


- 
(27) 2 1 
n 


ebenso jede Kinzelkonzentratiou: 


Im Planckschen Falle genügen die Gesamtkonzentra- 
tionen auch der Gleichung (27)'), was durch Summation und 
Integration der Gleichungen (7) nach x unter Benutzung von 
(3) folgt, während die EKinzelkonzentrationen aus den Glei- 
chungen (14) berechnet werden. Wenn man die Bedingung 
einführt, daß die Lösungen 1 und 2 nur je eine Sorte posi- 


tiver und negativer Ionen enthalten, also selbst keine Mischungen 
sind — was ja bei den hier untersuchten Ketten der Fallit — 
so stellen sich die Einzelkonzentrationen mit Rücksicht auf 7 
Gleichung (15) folgendermaßen dar: 
—pky 4 r(x + 2p) 
” r(x + 
ce’ = — we-rkp A 
(14a) 


Berk r(x + x) 
Betko+ B, 


Betks + B, . 


1) Vgl. M. Planck, Ann. d. Phys. 40. S. 565. 1890. ee = ar 
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Die Gleichungen (17) lauten jetzt: 
(,— c)(r +pk) 

rö 
(@ — qk) 

c, 


0 & & a= 


A,, Ay, B,, B, einzeln erhält man hieraus unter Benutzung 
der vereinfachten Gleichung (20): rs j 
20a) p(A, A, = q(B,v'+ B,v") =G j 


wenn man G aus (24) berechnet. r folgt aus (18), wie schon 
oben erwähnt. 

Die ersten Glieder der Gleichungen (14a) kann man mit 
Hilfe von (13) umformen: N 


pk 


ae K[a+2,| 


qk 


=L[e+a,]”, 


wobei A und L Konstanten sind, die sich mit Hilfe der Grenz- 
bedingungen: 


| 
fiir t= 


1 


und 


aus den Gleichungen (14a) ergeben zu: 


A 

| 1 
A, + Ay 
La AB: 2,0 
B, + B; 9-6 


Die Einzelkonzentrationen an der Stelle x = 2 sind also 


die folgenden: 


= 
4 
4 
Ps 
| fon 
r 
| | = 


B, + B, 


Dabei kann man die Konzentrationen in der üblichen Weise 
in Molen pro Liter ausdriicken, da in der Planckschen 
Formel wie in der Hendersonschen nur die Verhiiltnisse 
der Konzentrationen auftreten, nicht ihre absoluten Werte. 

Zur Berechnung der Planckschen Konzentrationen mußte 
zuerst Ep ermittelt werden. Zu diesem Zwecke benutzte man 
E, als Näherungswert und rechnete dann mit sukzessiver An- 
näherung weiter. Aus E, konnte r bestimmt werden und dann 
die übrigen Konstanten in der oben angegebenen Weise. Die 
Genauigkeit der Rechnung wurde dadurch festgestellt, daß man 
Ey (direkter Übergang) und Ey (Hendersonsche Mischungen) 
baw. Ep (direkter Übergang) und Ep (Plancksche Mischungen) 
ermittelte. Es zeigte sich, daß die Summe der Mischungs- 
potentiale mit dem für den direkten Übergang gefundenen 
Wert bis auf 0,1 mV übereinstimmte. 


Wie man aus den Gleichungen (14b) erkennt, ist im 
Planckschen Falle eine Herstellung der einzelnen Schichten 
durch Mischung der beiden Elektrolyte 1 und 2 nicht möglich. 


Als Beispiel sind in dem folgenden Diagramm für die 


Kette 
10 HE 01 KC 
10 HCI | 0,01 KCI 


die Konzentrationen der K’-Ionen in Abhängigkeit von der 
laufenden Koordinate x in der Übergangsschicht gegeben, und 
zwar bedeuten die Kreise die nach Henderson berechneten 


Werte, die natürlich auf einer Geraden liegen, während die | zug 


Kreuze die Planckschen Konzentrationen angeben. 


2 
¢ 
> 


2 
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A, +4, A, + A, ’ (= 
(14b) = 
u | zB, + B, “n + B, + B, 
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Wie man aus der Fig.1 erkennt, treten beträchtliche 
Differenzen auf, 

Selbstverständlich sind die nach Planck berechneten Kon- 
zentrationen der H'-Ionen um die gleichen Beträge kleiner als 
die Hendersonschen Werte von Cy-, da die Gesamtkonzen- 
tration nach beiden Theorien die gleiche ist. 

Zur Untersuchung wurden solche Ketten gewählt, für 
welche die Differenz E,, — Kp möglichst groß ist. Systematische 
Überlegungen darüber sind von Planck?) angestellt worden. 


- 
r 


Konzentrationsgefälle einer Ionenart in der Übergangsschicht nach 
Planck (Kreuze) und nach Henderson (Kreise) 
Fig. 1 
Hier soll nur darauf hingewiesen werden, daß bei gleicher 
Wanderungsgeschwindigkeit der einen Ionenart eine möglichst 
große Differenz in den Wanderungsgeschwindigkeiten der 


anderen Sorte günstig ist. Daher wurde in allen untersuchten 
Fällen 


1,0 HC1| 0,01 KCl; 1,0HC1|0,01 LiCl; 0,1 H,SO, | 0,01 Li,SO, 


das schnell wandernde H’-lon einem möglichst langsam wan- 
dernden Kation in der anderen Lösung gegenübergestellt. Im 


1) M. Planck, Sitzungsber. d. pr. Ak. d. W. 1929. 8. 9. 
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mußte aus diesem Grunde eine Komplikation durch die stufen- 
weise Dissoziation mit in Kauf genommen werden. Eine weitere 
Vergrößerung der Differenz E;,,;— Ep erhält man durch Ver- 
erößerung des Konzentrationsunterschiedes. Doch sind auch 
hier Grenzen durch mangelndes ideales Verhalten der Lösungen 
auf der einen und die Löslichkeit der Glasgefüße auf der anderen 
Seite gesetzt. 

Die Differenzen E,, (Plancksche Mischungen) — Fy (direkter 
Übergang) bzw. Zp (Hendersonsche Mischungen) — E> (direkter 
Übergang) sind, wenn man die Lösungen 1 und 2 als gegeben 
ansieht, abhängig von der Zahl der eingeschalteten Mischungen 
und der Wahl ihrer Gesamtkonzentrationen. Es wurden bei 
den untersuchten Ketten drei Mischungen dazwischen geschaltet, 
deren Konzentrationen so gewählt wurden, daß die Potential- 
differenzen untereinander möglichst gleich waren. 

Die folgenden beiden Tabellen 1 und 2 geben einen Ver- 
gleich zweier Ketten, die bei gleichen Endlösungen 


1,0 HCl | 0,01 KCI 


Mischungen von verschiedenen Gesamtkonzentrationen c* ent- 
halten. Diese sind in der ersten Rubrik aufgeführt. Die 
Einzelkonzentrationen, die nach Planck berechnet sind, stehen 
an zweiter und dritter Stelle. 

Man sieht, daß es zweckmäßig war, von der ursprünglich 
vorgenommenen Unterteilung der Grenzschicht in äquidistante 
Abschnitte, die den Werten « = 10, 30, 30 entsprechen, ab- 
zusehen, da die Differenz de durch Unterbrechung nach dem 


Tabelle 1 


de =-— 3,7 mV 
Ey, d Ep 
| % (dir. Uberg.) (dir. Überg.) 
| m\ mV mV 
1 1 0 | 7 
| | 5,5 
0,7525 0,7270 | 0,0255 | ie 
0,5050 | 0,4609 0,0441 
0,2575 | 0,2087 0,0488 
68,0 


001 | 0 0,01 


| 
* 
94,0 97,7 | 87,7, "GE 
? b ’ if 
D 
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Tabelle 2 


de=-72mV 
| Eu | _ 
Ck: mV (dir. Uberg.) (dir. Uberg.) 
“ | mV mV { 
1 1 0 | 
26,0 | | 
0,2575 0,2087 0,0488 | | 
2,5 | 
0,13375 | 0,09267 0,04108 19 | | 
0,071875 | 0,04052 0,03136 | 
0,01 0 0,01 — 
90,5 977 


Schema «= 36, 10, 1506 verdoppelt werden konnte. Auf 
weitere Vergrößerung von de wurde verzichtet, da die Berech- 
nungen jedesmal sehr umständlich und zeitraubend sind und 
die maximale Differenz nur 10 mV beträgt. Diese Gegenüber- 
stellung zeigt gleichzeitig, daß man schon mit drei Mischungen 
sehr nahe die maximale Differenz E,;— E, erreichen kann, die 
man sich durch unendlich viele Übergänge realisiert denken 
könnte. 
Experimenteller Teil 

Zur Herstellung der Ketten wurden Kalomelelektroden 

nach Michaelis!) verwendet. Ihre Konstanz wurde dadurch 


| —— Clark-Element te 
Kette 


Schaltungsskizze 
Fig. 2 


erhöht, daß man die Kalomelschicht etwa 2 mm dick machte. 
Temperaturschwankungen waren durch eingeführte Thermo- 
meter meßbar, und die ganze Kette wurde weitgehend er- 
schütterungsfrei aufgestellt. 


1) Leonor Michaelis, Praktikum d. phys. Chem , Berlin 1922 (bei 
Springer). 
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Die Potentiale wurden durch Kompensation und Vergleich 

mit einem Clarkelement gemessen, wie aus der Schaltungsskizze 
(Fig. 2) ersichtlich ist. 
Als Nullinstrument wurde ein Hartmann & Braun-Spiegel- 
galvanometer mit einer Empfindlichkeit von 1072! Amp/mm 
benutzt. Es wurde ein hochohmiges Instrument genommen, 7 
da der innere Widerstand der Ketten bis zu 10% Ohm betrug. 
Zur Messung dienten zwei Manganinwiderstandskästen, die eine 
Genauigkeit von 0,1 Promille ermöglichten. 

Zu einem Vorversuche wurde zunächst die folgende An- 


ordnung gewählt: [3 


Erste Anordnung der Flüssigkeitskette 
Fig. 3 
In dem mittleren U-Rohr wurde durch Übereinander- 
schichten eine möglichst scharfe, deutlich sichtbare Grenze 
zwischen dem Elektrolyten 1 und der spezifisch leichteren 
Lösung 2 hergestellt. Die Heber h waren an den Enden zu 
Spitzen ausgezogen und wurden schon gefüllt in die U-Rohre 
gesetzt, um Verwischung der Grenzschicht durch das Ansaugen 
zu vermeiden. Die EMK wurde gemessen, die Grenzschicht 
dann durch Rühren mit einem sauberen Glasstab zerstört und 
eine eventuelle Potentialänderung festgestellt. Das Rühren 
entspricht dem Dazwischenschalten einer in der Henderson- 
schen Schicht vorkommenden Mischung, müßte also Ep ändern, 
Ey, dagegen nicht. Die Messungen wurden an der Kette 
1,0 HCl | 0,01 KCl 
durchgeführt, für die folgende EMK berechnet wurde: 
Elektrodenpotential . . . . 115,4mV 


213,1 mV 


bzw. 
Elektrodenpotential . . . . 115,4mV 


ö 4 
Ep . . . 87.7 ” 


203,1 mV 


; 
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Ta- 
Kette I: 1,0 HCl | 0,01 KCl: 
a x Henderson sche Mischungen 
in Bruchteilen *= boy — E E 
N. von ö Cy | CK mv mV 
1 1 | 0 
0,7525 0,75 0,0025 
9 
0,5050 0,50 | 0,0050 
| 6 
0,2575 | 0,0075 
& | | 67,5 
1 0,01 0 0,01 
90,9 
Ta- 
Kette II: 1,0 HCl | 0,01 KCl; 
> Hendersonsche Mischungen 
in Bruchteilen c* = Coy E 
von 6 Cg. mV mv 
3 0 1 | 4 0 = 
» a 0,2575 08 0,0075 | a 
| ‘ 
013375 | 0,125 0,0875 
0,01 0 0,01 | 
| ot, 
| 
_ . Kette III: 0,1 HCI | 0,001 KCL. Die 


Die Werte sind dieselben 


er 
Ta- 
A Age Kette IV: 1,0 HCI | 0,01 LiCl; 
x Hendersonsche Mischungen 
in Bruchteilen C= Coy E E 
von 6 mV mV 
1 | 4 0 
23,6 23,6 
0,2575 0,25 0,0075 
0,13375 0,125 | 0,00875 115 115 
Ri 
0,071875 0,0625 | 0,009375 
0,01 0 | 0,01 | 
102,7 | 96,1 


be! 
Un 
1 
0,7% 
0,4¢ 
0,2¢ 
0 
be 
1 
0,0! 
0,0: 
0 
gar 
wie 
be 
Ug. 
[4 
0,0 
0.0 
() 
hes * ve a 
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0,01 | 


belle 3 
Un = 294; Ur. = 60,7 5 Voy = 55,8 
Plancksche Mischungen Ey E, 
Ey | (dir.Übergang) (dir. Übergang) 
H mV mV m\ m 
0 
5,5 5,4 
07270 0,0855 = | 
680 | 617 | 
0 0,01 
94,0 87,6 97,7 
belle 4 
Plancksche Mischungen E, ; Ep 
(dir. Cbergang) (dir.Übergang 
Cu. Cy. ( 8) 
1 0 | 
0,2087 0,0488 
0,09267 0,04108 
0,04052 0,03136 
0 0,01 
97,7 87,7 
ganze Kette II wurde zehnfach verdünnt. 
wie für Kette II 
Wg. = 294; uy 30,8; 55,8 
Planck sche Mischungen E, EP 
E Ep (dir. bergang) (dir. Übergang) 
Cy Cry H 
0.2071 0,0504 | A 
12,7 
0,0918 0,0420 
12,1 
0,0400 0,0319 
0 42,0 


93,3 


| 

1 


Kette IVa: 


1,0 HCl | 0,01 Lidl; 
Diese Kette wurde nicht 


a 
in Bruchteilen 


von 


0,0050 
0,0075 
0,01 


Kette V: 


Hendersonsche Mischungen 


0,1 H,SO, | 0,01 Li,0, ; 


x 


in Bruchteilen 
von 


Der gemessene Rühreffekt, d.h. eine dauernde Änderung der 
Potentialdifferenz, war kleiner als 0,005 mV, 
bei dieser Art des Übereinanderschichtens schon völlige Mischung 


0,01 


Henderson sche Mischungen 


[73 


0,0062 
0,00875 
0,009375 


Ey 


mV 


14,1 
14,6 


bewies also, daß 


eingetreten ist und die Hendersonsche Formel gilt. 


Resultat wurde auch in Vorversuchen von Hrn. E. Böhme ge- 


funden. 


Nun wurde die oben beschriebene Methode der Mischungen 
in nebenstehender Weise realisiert (vgl. Fig. 4). 

Die Elektrode E, und das U-Rohr A enthielten die Lösung 1, 
Die U-Rohre I, II, 


E,, B, C 


‘ die Lösung 2. 
mit den Mischungen gefiillt. 
Für die Kette 


0,1 H,SO, | 0,01 Li,SO, 


ooo 


III waren 
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| | 
[4 = Coy | 
0 1 | 1 | 0 | 1 
by 1, 0,7525 I 0,75 0,0025 | 69 0 
1, 0,5050 0,50 ita 0 
“le 0,2575 0,25 0 
ie 0,01 | 0 | zu: 
| | | 
0 
14,1 
0,62 
146 
15/6 | 0,015625 0,006 
u | 15,5 15,2 
A 
4 
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Uy. = 29; 30,8; 55,8 
experimentell untersucht 
Planck sche Mischungen Ey E, 
Ey Ep (dir. Se (dir. Übergang) 
| mV | mv | mV 
= = = | = 
0,7257 0,0268 7 
0,594 0,0456 
5S ‚0456 
13,1 
0,2073 | 0,0502 | 
‘1,6 
97,9 89,3 
| | 
belle 7 
Up- = 294 ; 30,8; v, = 55,5 
Plancksche Mischungen Ey E, 
| £ (dir.Übergang) (dir. Obergang) 
| mV | mV mV 
| 
168 
0,0306 0,0136 13 | 
5 
0,00797 0,01328 | 
0,00357 | 0,01206 
0,01 | 
47,4 


Zweite Anordnung der Flüssigkeitskette 


wurden auch Kalomelelektroden gewählt, um Störungen durch oc 
die größere Löslichkeit des Hg,SO, zu vermeiden. Als Elek- > : 


Z 


zZ IT 


Fig. 4 


1; 
ht 
= 
9 
9 
8 
2 
8 
a- 
: 
15 
1,4 
4 u 
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trodenflüssigkeit diente 0,1 HCl bzw. 0,01 LiCl. In diesem 
Falle wurde zwischen E, und A bzw. Eg und B noch je ein 
U-Rohr mit diesen Lösungen geschaltet. Die Zusatzpotentiale 


0,1 HC1 | 0,1 H,SO, und 0,01 Li,SO, | 0,01 Lidl 


sind nach der Hendersonschen Formel berechenbar zu 
— 1,1 mV bzw. +1,33 mV. Sie fallen aber bei der Differenz- 
bildung wie die Elektrodenpotentiale heraus. 

Die Heber enthielten natürlich die spezifisch leichtere 
Flüssigkeit; die Grenzschicht befand sich an der einen Spitze 
der Heber und war zuerst halbkugelförmig sichtbar, verschwand 
aber nach etwa 10 Minuten. Durch Übersetzen des Hebers BC 
nach BC’ konnten Mischungen und direkter Übergang ab- 
wechselud gemessen werden, ohne daß eine Grenzschicht ge- 
stört wurde, die einen Beitrag zum Potential gegeben hätte. 


Die Messungen wurden gleich nach dem Einsetzen der 
Heber begonnen. In den ersten 10 Minuten wurde ein ge- 
ringer Abfall der Gesamtspannung beobachtet), die Differenz 
Ae schwankte, stimmte aber im Mittel mit dem Mittelwert der 
Beobachtungen, die sich von 10 Minuten bis 4 Stunden er- 
streckten, bis auf einige Zehntelmillivolt überein. Nach 10 Mi- 
nuten blieb Je annähernd konstant und änderte sich auch 
während 1—2 Tagen nur wenig. Die vorstehenden Tabb. 3—7 
geben eine Übersicht über die ven mir untersuchten Ketten. 
Die erste Rubrik enthält die Stellen x der Übergangsschicht 
(in Bruchteilen von ö), denen die eingeschalteten Mischungen 
entsprechen. 

Die Ketten, die über die Mischungen gebildet sind, geben 
Potentialdifferenzen Ae gegenüber der EMK des direkten Über- 
gangs, die in der nächsten Tab. 8 mit den gemessenen Werten 
verglichen werden. Dabei ist Ae, wie schon oben erwähnt, 
definiert als E (Mischungen) — E (direkter Übergang). 

Der mittlere Fehier ist aus verschiedenen Meßreihen be- 
rechnet worden. Die Abweichungen der Werte in einer Meb- 
reihe von ihrem Mittelwert sind bedeutend kleiner. 

Wie aus Tab. 8 ersichtlich, stimmen die beobachteten 


E 
4 
| 
= 
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Plancksche Mischungen Henderson sche Mischungen 
de de 
Kette berechnet nach  mittl. berechnet nach Je mittl. 


— Hen- beob. Fehler Planck Hen- | beob. Fehler 
derson derson 
mV mV mV mV mV mV mV mV 


+3,2 +0 —0,9 +0,3 


I +0 | —3,7 | —3,0 — 

II +0 | -72 | -70 | +0,2 +6,3 +0 -0,4 | +01 ) 
Ill +0 -72  -80 +08 +6,3 +0 —0,6 | +02 
IV +0 -95 | -9,7 | +0,6 +6,8 +0 -02 | +02 

V +0 | -44 | -25 | 40,4 +4,3 +0 +0,33 | +0,01 


Werte überraschend gut mit den nach der Hendersonschen 
Theorie berechneten überein. Nur bei der Kette V 


(0,1 H,SO, | 0,01 Li,SO,) 


treten größere Abweichungen auf, die sowohl wegen der stufen- 
weisen Dissoziation der ternären Elektrolyte, als auch wegen 
des starken Debyeeffektes bei der Schwefelsäure zu erwarten 
sind. Doch ist auch hier eine wenigstens qualitative Bestäti- 
gung der Hendersonschen Formel wohl nicht zu bezweifeln. 
Es zeigt sich also, daß beim Einsetzen der Heber bereits 
Mischung nach der Hendersonschen Annahme eintritt. 

Zur Kontrolle wurde nach Beendigung einer vierstündigen 
Meßreihe nach der Methode der Voruntersuchungen die Grenz- 
schicht zerstört. Man ließ etwas Flüssigkeit aus den Hebern 
auslaufen und sorgte durch Rühren für gute Vermischung. 
Der Effekt war der gleiche wie bei frischem Ansetzen der 
Kette: In den ersten 10 Minuten schwankte die Differenz 4e, [ 
dann stellte sich eine konstante Differenz ein, und zwar 
stimmte diese innerhalb der Fehlergrenzen mit den vor Zer- re 
stören der Grenzschicht gemessenen Werten überein. 

Außerdem wurde zur Bestätigung der Vorversuche im 
direkten Übergang die Grenzschicht, die man durch Überein- 
anderschichten der Lösungen erhielt, mit derjenigen verglichen, 
die sich an der Spitze des Hebers bildete. Es wurde Über- 
einstimmung bis auf 0,2 mV, also praktisch der Wert 0, ge- - 
funden, wobei die nach der ersten Methode gebildete Kette 
die konstantere Spannung aufwies. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 5. 50 


| 
| 


V. Plettig 


Die kleinen Abweichungen von den berechneten Werten 
in Tab. 8 gaben Veranlassung, die Ketten unter genauer Be- 
rücksichtigung der unvollständigen Dissoziation sowohl für die 
Endlösungen als auch für die Mischungen noch einmal durch- 
zurechnen. Bisher waren für die Wanderungsgeschwindigkeiten 
die Werte bei den betreffenden Endkonzentrationen eingesetzt. 
Für das gemeinsame lon wurde konstante Wanderungsgeschwin- 
digkeit für die ganze Kette angenommen. Jetzt wurden nach 
Henderson!) für die Beweglichkeiten die Werte bei unend- 
licher Verdünnung genommen und die Konzentrationen e durch 
ac= - c ersetzt. Dabei wurde fiir die Mischungen der Disso- 


oo 

ziationsgrad der beiden Teilnehmer bei der Gesamtkonzentra- 
tion berechnet und als Dissoziationsgrad & der Mischung ein 
Wert genommen, der zwischen beiden im Verhältnis der Einzel- 
konzentrationen lag. Natürlich entspricht auch diese Korrektur 
noch nicht den tatsächlichen Verhältnissen, da der Debyeeffekt 
sowohl bei den Wanderungsgeschwindigkeiten als auch in der 
übrigen Rechnung zu berücksichtigen ist. Doch besitzen wir 
zur Zeit noch keine ausreichende Theorie. 

Es zeigte sich nun, daß die oben erwähnte Korrektur, die 
die Potentiale selbst merklich herabsetzt, ohne Einfluß auf die 
Differenz bleibt. Einen Vergleich der mit Korrektur berech- 
neten Potentiale E;, gegenüber den ohne Korrektur berechneten 
Potentialen E,, für die Kette 

1,0 HCl | 0,01 LiCl 
ermöglicht nebenstehende Tab. 9. 

Die Abweichungen liegen innerhalb der oben angegebenen 
Fehlergrenzen. Außerdem lassen die zur Kontrolle gemessenen 
Werte an der zehnfach verdünnten Kette III in Tab. 8 keine 
systematische Änderung von Je gegenüber den anderen Ketten 
erkennen, die von der größeren Dissoziation herrühren könnte. 

An dritter Stelle sind in Tab. 9 die Potentiale E7, an- 
gegeben, die man erhält, wenn man die Wanderungsgeschwin- 
digkeiten für unendliche Verdünnung einsetzt und die Kon- 
zentration nicht korrigiert. Hier tritt eine geringe Änderung 
von Je für die Planckschen Mischungen auf, die aber auch 


1) Vgl. P. Henderson, Ztschr. f. phys. Chem. 63. S. 327. 1908. 
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er die iffusionspo ential 7 
Tabelle 9 


Plancksche || Hendersonsche > (dir. Uber- 7 
Rette | 4e de | mitt. | de | de | mittl. || (Vergleichs- Fehler 
ber. | beob. | Fehler | ber. | beob. | Fehler heber) 
mV mV | mV | mV | mV mV mV mV 
'-7,2|-65| £15] z20|+08| +11] +08 |z08 
50* 


4 
x Henderson sche Mischungen Planck sche Mischungen 7 u 
Ey | Ey Ey, Ey Ei Ey 
von mV mV mV mV mV mV “ u 
0] | | 
23,6 | 20,8 22,7 26,5 23,6 | 255 
es, 11,7 10,8 11,3 12,7 118 | 122 nd 
11,5 10,7 11,1 12,1 us Us 

u 102,7 95,5 98,2 93,3 85,9 88,3 
direkter Übergang = 

10228 | 955 | 982 1028 | 95,2 | 982 

de -01 | +0 |+0 | -95 | -96 | -99 


noch innerhalb der Fehlergrenzen für die gemessenen Werte | 
(Tab. 8) liegt. Die Differenz 4e ist also praktisch unabhängig | 
von den anzubringenden Korrekturen. Anders steht es mit 
den Absolutwerten der Potentiale. Diese erleiden, wie Tab. 9 
zeigt, je nach den eingesetzten Werten für die Wanderungs- 
geschwindigkeiten erhebliche Schwankungen, so daß in dieser 
Hinsicht noch eine Unsicherheit bestehen bleibt. 

Schließlich wurde noch eine dritte Art des Übergangs 
untersucht. Es wurden Heber hergestellt, die mit „chemisch 
reiner“ Watte gefüllt waren, welche mit der spezifisch leich- 
teren Lösung durchtränkt wurde. Zum Vergleich wurde noch — 
ein nur mit Lösung gefüllter Heber im direkten Übergang 
parallel geschaltet. Auch hier ergab sich eine Bestätigung 
der Hendersonschen Formel, wenn auch die Schwankungen 
infolge der Verunreinigungen in der Watte erheblich größer 
waren. Tab. 10 gibt die Beobachtungen wieder: 


\ > = 


e=O0,l-n: 294; we. = 55,1; = 27,5; voy = 558. 
e=0,01-n: wy = 807; = 60,7; vey = 615. 
Tabelle 11 
> 
Kette Ep (Volt) E,, (Volt) 
0,1 HCl | 0,01 KCl 0,05307 | 0,0593 
0,01 HCl | 0,1 KCl 


= 7 0,1 LiCl | 


V. Plettig 


Als Ergebnis der Messungen kann man zusammenfassend 
feststellen, daß in den untersuchten Arten der Grenzschicht, 
die in der Praxis wohl am meisten vorkommen, die Bedingungen 
für die Hendersonsche Formel erfüllt sind. Es ist nicht zu 
verkennen, daß diese den Vorteil eines allgemeinen Gültigkeits- 
bereichs besitzt und außerdem eine sehr schnelle und einfache 
Berechnung der Diffusionspotentiale ermöglicht. 

Zum Schluß seien noch die Hendersonschen Werte für 
einige Diffusionspotentiale angegeben, die in der Literatur?) 
nach der Planckschen Formel berechnet waren. Sie sind in 
der folgenden Tab. 11 zusammengestellt. Die übrigen vor- 
gefundenen Werte dürften sich nicht ändern, da sie Ketten 
betreffen, für die die Plancksche und die Hendersonsche 
Formel übereinstimmen. 

Es wurden bei der Umrechnung folgende lonenbeweglich- 
keiten benutzt: 


0,00983 


0,01 KCI —0,01985 | -0,0191 


1. Es wurde in einer allgemeinen Ableitung gezeigt, daß 
die erweiterte Plancksche Formel für Diffusionspotentiale 
auch für Mischungen Gültigkeit besitzt. 

2. Die Einzelkonzentrationen in der Ubergangsschicht 
wurden explizite berechnet. u 
3. Für die Ketten 

1,0 HC] | 0,01 KCL, 1,0 HCl | 0,01 LiCl, | 

0,1 H,SO, | 0,01 Li,SO, i 
wurde das Diffusionspotential nach Planck und nach Hen- 
derson ermittelt und die Konzentrationen der einzelnen Ionen 


1) W. Nernst, Theoretische Chemie, 11/15. Aufl., S. 852. 
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an verschiedenen Stellen der Übergangsschicht nach beiden. 
Theorien festgestellt. Es wurde berechnet, wie sich das Ge- 
samtpotential E,, bzw. Ep ändert, wenn man Mischungen mit 
den oben gefundenen Konzentrationen zwischenschaltet. 

4. Es wurden Grenzschichten untersucht, die auf ver- 
schiedene Art hergestellt waren: 

a) durch Übereinanderschichten der beiden Lösungen nach 
der Dichte. Die Grenzschicht wurde durch Rühren zerstört | 
und eine eventuelle Potentialänderung gemessen. 

b) durch Einsetzen eines Hebers mit ausgezogenen Spitzen, 
der die spezifisch leichtere Lösung enthielt. Es wurden Mi- 
schungen eingeschaltet, die dem Planckschen bzw. Hender- 
sonschen Übergang entsprachen, und ihre Potentialdifferenz 
gegenüber dem direkten Übergang gemessen. 

c) durch Einsetzen eines Hebers, der mit „chemisch reiner“ 
Watte gefüllt war, die mit der spezifisch leichteren Lösung 
durchtränkt wurde. Die Messung erfolgte nach der Methode — 
der Mischungen. 

5. Es konnte in allen drei Fällen gezeigt werden, daß 
die Bedingungen für die Hendersonsche Formel erfüllt sind. 
Es ist also in allen diesen Fällen gleichgültig, wie man die 
Übergangsschicht herstellt. Dabei wurde eine Übereinstimmung 
mit den nach Henderson berechneten Werten gefunden, die 
sich von 10 Minuten nach dem Ansetzen der Kette bis über 
mehrere Tage erstreckte. 


Zum Schluß möchte ich meinen hochverehrten Lehrern, 
Hrn. Prof. Nernst und Planck, meinen aufrichtigen Dank 
aussprechen für die Anregung zu dieser Arbeit und das för- 
dernde Interesse, das sie mir stets gezeigt haben. Ferner 
möchte ich Hrn. Dr. Orthmann für mannigfache Ratschlä 
und Bemühungen herzlich danken. Oe 
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Zustandsdiagramm 
des Systems AuPt nach 
Doerinckel und Grigorjew 
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Kristallstruktur, elektrischer Widerstand, 

7 Thermokräfte, Wärmeleitfähigkeit, magnetische 
Suszeptibilität, 

Härte und Vergütungserscheinungen des Systems 

AuPt in Verbindung mit dem Zustandsdiagramm 


ei Von C. H, Johansson und J. O. Linde 


(Mit 17 Figuren) 


Einleitung 

= Das Zustandsdiagramm des Systems AuPt ist zuerst von 
Doerinckel') durch thermische und mikroskopische Analyse 
ausführlich untersucht worden und zwar mit dem Resultate, 


daß die Legierungen im festen 
Zustande eine ununterbrochene 
Mischkristallreihe bilden. Die 
Liquidus- und Soliduskurven 
liegen dabei außergewöhnlich 
weit entfernt (Fig. 1). In letzter 
Zeit hat auch Grigorjew?) das 
System nach denselben Methoden 
wie Doerinckel untersucht. 
Das von ihm gezeichnete Zu- 
standsdiagramm weicht indes- 
sen sehr stark von dem von 
Doerinckel gefundenen ab und 
zeigt eine Mischungslücke zwi- 
schen 25 und 80 Gew.- Proz. 
Platin. Auch dieses Zustands- 


diagramm ist in Fig. 1 gestrichelt eingezeichnet worden. 
Da das System wegen dieser einander widerstreitenden 
Resultate nicht als gut geklärt angesehen werden konnte, 


1) F. Doerinckel, Z. f. anorg. Chem. 34. S. 345. 1907. 
2) A. T. Grigorjew, Z. f. anorg. Chem. 178. S. 97. 1929. 
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haben wir in Zusammenarbeit mit der Firma W. C. Heraeus 
in Hanau, die freundlichst die Legierungen hergestellt und zur 
Verfiigung gestellt hat, dieses System nochmals untersucht. 
Dabei wurde die im hiesigen Institute mehrmals verwendete 
Analysenmethode') mit paralleler Untersuchung von dem elek- 
trischen Widerstand und der Gitterstruktur verwendet. 

Wir erwähnen schon hier, daß die Resultate unserer 
Messungen zu denen von Doerinckel gut passen. Mit dem 
Zustandsdiagramme Grigorjews sind sie dagegen nicht ver- 
einbar. Wir finden freilich im festen Zustandsfelde eine 
Mischungslücke. Ihre Breite nimmt aber mit steigender Tem- 
peratur ab, so daß unterhalb der Soliduskurve ein Gebiet 
ohne Mischungslücke vorhanden ist. Unsere Untersuchung um- 
faßt auch einige Messungen von Thermokraft, Wärmeleitfähig- 
keit, Härte und magnetischer Suszeptibilität von Legierungen 
mit definierter Wärmebehandlung. Schließlich sind die \ 
gütungserscheinungen dieses Systems diskutiert worden. _ 


Jer- 


+ 1. Herstellung und Warmebehandlung der Proben 


Die von der Firma W.C. Heraeus gelieferten Legierungen 
waren in der Form von Schmelzstiicken von etwa 30g. Das 
Ausgangsmaterial war reines Gold und Platin. Es gelang 
uns durch Tempern bei 800° C und Abschreckung die Legie- 
rungen des ganzen Konzentrationsgebiets gut duktil zu machen, 
so daß die Schmelzstücke ausgewalzt und zu Drähten mit wohl- 
definiertem Querschnitt gezogen werden konnten. Von jeder 
Legierung wurde ein Stück zu rundem Draht von 0,79 mm 
Durchmesser verarbeitet. An verschiedenen Stellen jedes Drahtes 
wurden drei für die Messungen bestimmte, etwa 25 mm lange 
Stücke herausgenommen. Die durchgehend gute Übereinstim- 
mung der Widerstandswerte dieser drei Proben spricht dafür, 
daß in den Schmelzstücken keine merklichen Inhomogenitäten 
vorhanden waren. Für die röntgenographischen Bestimmungen 
mit der Fokusierungskamera wurden Bleche mit einer Dicke von 
etwa 0,1 mm hergestellt. Für die Härtemessungen wurden die 


1) C.H. Johansson u. J.O. Linde, Ann. d. Phys. 78. S. 439. 
1925; 82. S. 449. 1927; Ztschr. f. Metallkunde 20. S. 443. 1928; G. Bo- 
relius, C. H. Johansson u. J.O. Linde, Ann. d. Phys.86. S.291. 1928. 
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zurückbleibenden Teile der Schmelzstücke zu planparallelen 
Scheiben mit einer Dicke von 5—10 mm abgedreht. Die Drähte 
bzw. Bleche wurden erst bei etwa 800°C geglüht, um die 
Spannungen nach der Bearbeitung zu entfernen. Die Drähte 
wurden dann in drei, sämtliche vorhandenen Konzentrationen 
umfassende Reihen eingeteilt; die weiteren Wärmebehandlungen 
sind, soweit möglich, mit allen Proben einer Reihe zusammen 
ausgeführt worden. Die Drähte steckten dabei in engen, unten 
zugeschmolzenen Quarzréhrchen. Nach dem Tempern bei den 
gewünschten Temperaturen wurden sie alle schnell in Wasser 
abgeschreckt. Da für die Legierungen mit Konzentrationen 
zwischen 40 und $0 Atomproz. beim Abschrecken von Tempe- 
raturen oberhalb etwa 1150°C schon eine Verzögerung des 
Eintauchens in Wasser von wenigen Sekunden genügt, um eine 
merkliche Widerstandsänderung infolge Er tmischung bzw. Ver- 
gütung hervorzurufen, wurde so verfahren, daß die Proben 
direkt aus dem vertikal aufgestellten Ofen ins Wasser fielen. 
Die durchgehend gute Gesetzmäßigkeit der Widerstandswerte 
in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration und Abschrecktempe- 
ratur deutet darauf hin, daß diese Vorsichtsmaßregel genügt 
hat, um die vorhandenen Zustände durch Abschrecken zu kon- 
servieren. 


2. Die Abhängigkeit des elektrischen Widerstandes von der 
Konzentration und der Wärmebehandlung 


Der elektrische Widerstand ist früher von Geibel') und 
Schulze), aber nur bis zu 40 Gewichtsproz. Pt gemessen worden. 
Bei größerem Pt-Gehalte wurden die Legierungen zu hart und 
spröde, um verarbeitet werden zu können. 

Die Bestimmung des elektrischen Widerstands unserer 
Drähte wurde nach der Stromspannungsmethode mit einem 
früher beschriebenen Apparate?) ausgeführt. Für die Strom- 
zuführung wurden die Enden des Drahtes an zwei isolierten 
Kupferstücken festgeklemmt. Für die Messung des Potential- 
gefälles wurden zwei scharfe, auf einem Ebonithebel montierte 
1) W.Geibel, Ztschr. f.anorg. Chem. 70. S.240. 1911; F.A.Schulze, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 23. S. 856. 1911. 

2) G. Borelius, Undersökn. 4 metalliska blandkristaller vid Tek- 


niska Högskolans Fysiska Inst. Skrifter utgivna med anledning av Kungl. 
Tekniska Högskolans 100-ärsjubileum. Stockholm 1927. 
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Stahlschneiden leicht an den freien mittleren Teil des Drahtes 
gedrückt. Sie waren mit einem spannungsempfindlichen Galvano- 
meter verbunden. Der Abstand der Schneiden war etwa 10 mm 
und wurde mittels eines Mikroskops mit einer Genauigkeit von 
+ 0,02 mm gemessen. Die Genauigkeit der Querschnitts- 
bestimmungen der Proben war etwa 1 Proz. Mit diesem Appa- 
rate konnte eine Legierungsreihe mit genügender Genauigkeit 
schnell durchgemessen werden. 

Die erhaltenen Resultate der Widerstandsmessungen sind 
in Tab. 1 zusammengestellt. Die mit 1 bezifferte Reihe 
wurde nach anfänglichem Tempern bei 800° C bei 875, 1025, 
1060, 1160 und 1256°, die Reihe 2 bei 800, 665, 510 und 
820°C und die Reihe 3 wurde nach Tempern bei 1100° C 
bei 1025, 910 und 922°C geglüht und dann abgeschreckt. 
Die Glühzeiten sind in der Tabelle aufgeführt. Die Überein- 
stimmung der Werte der verschiedenen Meßreihen, unabhängig 
davon, ob die nächst vorangehende Wärmebehandlung bei einer 
höheren oder einer niedrigeren Temperatur ausgeführt worden 
war, spricht dafür, daß die Glühzeiten genügend waren, um 
das Gleichgewicht zu erreichen. Indessen ist die niedrigste so 
untersuchte Temperatur 820°C. Für die nach Tempern bei 
665 und 510°C erhaltenen Widerstandswerte verweisen wir . 
auf die Diskussion im Kap. 9d. 

Aus dem Widerstandskonzentrationsdiagramme (Fig. 2a) 
geht sofort hervor, daß unterhalb etwa 1150° C ein zweiphasiges 
Gebiet vorhanden ist. So steigen die isothermen Kurven in 
der Nähe der Komponenten kontinuierlich mit der Konzen- 
tration in der für Mischkristallreihen charakteristischen Weise ; 
bis zu den Grenzkonzentrationen der gesättigten Mischkristalle 
und verlaufen dann in der Mischungslücke geradlinig oder 
schwach nach unten gebogen. Das gerade Kurvenstück wird — “ 
mit steigender Abschrecktemperatur immer kleiner, um bei — 
1150° C zu verschwinden. Bei dieser oder höheren Tempe- | 
raturen bekommt man die fiir ungebrochene Mischkristallreihen a 
charakteristische bogenförmige Kurve.’) Im Leitfähigkeitkon- 
zentrationsdiagramm bekommt man bekanntlich einen mehr 


1) Ein ähnliches Verhalten gilt für das System AuNi. Vel. 
W. Heike, Ztschr. f. anorg. Chem. 182. S. 272. 1929; W. Fraenkel u. 
A. Stern, Ztschr. f. anorg. Chem. 151. 8. 105. 1926; 166. S. 161. 1927. 
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Mittelwerte 


Widerstandswerten sind die 
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geradlinigen Verlauf der Kurven des Zweiphasengebiets. Wir 
haben deshalb in Fig. 2b auch ein solches Diagramm gezeichnet. 
Um dabei die Meßpunkte im mittleren Konzentrationsgebiete 


I T | I 
2 
Pa <0 = = 
o 
SR 
20 (053 
0\- © Linphasige Legierungen (Miltelwerte) 
2} Zweiphasige 
0 2 0 60 700 
Au At-Proz Pt 


Widerstandskonzentrationsdiagramme abgeschreckter AuPt- Legierungen 


Fig. 2a 


6 
5 
4 
Sf 
2 
Leitfähigkeit der abgeschreckten AuPt-Legierungen = 
im Zweiphasengebiet 
Fig. 2b 


getrennt zu bekommen, ist der Maßstab so gewählt, daß die 
größten Leitfähigkeitswerte, d.h. die der Legierungen in der 
Nähe der reinen Komponenten außerhalb der Figur fallen. 
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Für die Messungen bei niedrigen Temperaturen gemäß Kap.9 
haben wir ausschließlich diese Darstellungsweise gewählt, weil 
sie für die dort gegebenen Diskussionen geeigneter ist. 

Die zu den zweiphasigen Proben gehörenden Widerstands- 
werte sind in der Tab. 1 eingerahmt. Die außerhalb dieses 
Rahmens stehenden Werte entsprechen einphasigen Zuständen 
und sind (bei einer bestimmten Konzentration) von der Ab- 
schrecktemperatur ziemlich unabhängig. Ihre Mittelwerte sind 
in der letzten Spalte aufgeführt worden. 


3. Resultate der Röntgenuntersuchungen 

Parallel zu den Widerstandsmessungen wurden die Drähte 
mit einer Debyekamera röntgenographisch untersucht. Die dabei 
erhaltenen Aufnahmen bestätigten durchgehend die Resultate 
der Widerstandsmessungen betrefis der Ein- oder Zweiphasig- 
keit der Legierungen. Die Intensität der beiden Liniensysteme 
in den zweiphasigen Aufnahmen war auch diejenige, die man 
aus den Widerstandskurven erwarten sollte, ohne irgendwelche 
Anomalien. 

Für die genaue Gitterkonstantenbestimmung der ein- 
phasigen Legierungen wurde eine Fokusierungskamera gemäß 
Seemann-Bohlin benutzt (Konstruktion Phragmén). Ihr 
Durchmesser war 8,42 cm (Winkelgebiet 43— 74°). Als Anti- 
kathode wurde Fe benutzt und bei der Berechnung der Gitter- 
konstanten sind folgende Werte der Wellenlängen zugrunde 
gelegt worden: 

K,,= 1936,6, K,,= 1924 und K,= 17540. 

Für diese Röntgenaufnahmen wurden die obenerwähnten 
Bleche verwendet. Vor der Untersuchung wurden sie von 
1200° C (40—96 Proz. Pt) bzw. 1000° C (8—32 Proz. Pt) ab- 
geschreckt. Außerdem wurden von einigen Blechen, die bei 
800° © geglüht und dann abgeschreckt worden waren, solche 
Präzisionsdiagramme aufgenommen. Die Bleche der reinen 
Komponenten wurden nur eine kurze Zeit bei 200° Ü ge- 
tempert, und dank dieser vorsichtigen Wärmebehandlung wurde 
es möglich, auch bei Gold eine Aufspaltung der K_-Dublette 
zu bekommen. 

Die Resultate der Messungen sind in Tab. 2 und in 
Fig. 3 graphisch dargestellt. Die Gitterkonstanten der ein- 
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Tabelle 2 


Gitterkonstanten in em (Fokusierungskamera) 


At ozent Einphas. Legierungen,  Zweiphasige Legierungen, 

Pt abgeschreckt 


4,069 -10~5 
4,054 

4,043 

4.031 

4,021 

4,009 

3.998 

3,995 
(3,986) 
3,968 
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000 
At-Proz. At 
_ Gitterkonstanten des Systems AuPt 
{ 40—100 Atomproz. Pt von 1200° C abgeschree 
| O— 32 Atomproz. Pt von 1000° C abgeschreckt 
® Von 800°C abgeschreckt 
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phasigen Legierungen geben eine Kurve, deren Abweichung 
von Vegards Additivitätsgesetz ungewöhnlich klein ist. 
Die Kurve bestätigt quantitativ die Folgerungen aus den 
Widerstandsmessungen. So kann hier auf die Einphasigkeit 
der von 1200° C (0— 32 Atomproz. Pt 1000° C) abgeschreckten 
Legierungen nicht nur durch das Nichtvorhandensein von 
sichtbaren Linien einer zweiten Phase, sondern auch durch 
die mit steigendem Platingehalt kontinuierliche Abnahme 
der Gitterkonstanten im ganzen Konzentrationsgebiet ge- 
schlossen werden. Die Legierung mit 55 Atomproz. Pt gab 
freilich, im Gegensatz zu den übrigen, keine scharfen Linien, 
so daß hier, wegen der Breite der Linien, die Entscheidung 
über Ein- oder Zweiphasigkeit nicht mit Sicherheit möglich 
war. Es ist aber mit Hinsicht auf die übrigen Resultate nicht 
zu bezweifeln, daß die Ursache dazu auf die Schwierigkeit, den 
einphasigen Zustand zu unterkühlen, zurückzuführen ist. Aus 
den Gitterkonstanten der bei 800°C getemperten und von 
dieser Temperatur abgeschreckten Bleche können ferner die 
Grenzkonzentrationen bei 800°C berechnet werden. Sie stimmen 
innerhalb der Meßfehler mit den durch Widerstandsmessungen 
gefundenen überein (vgl. Fig. 4). 


4. Das Zustandsdiagramm unterhalb der Soliduskurve 

Aus dem Leitfähigkeitskonzentrationsdiagramm ist es mög- 
lich die Grenzkonzentrationen der gesättigten Mischkristalle 
zu bestimmen. Sie sind in Tab. 3 zusammengestellt und in 
Fig. 4 als geschlossene Kreise eingezeichnet worden. Wegen 
der verhältnismäßig großen Streuung der Widerstandswerte bei 
den höchsten Temperaturen ist eine genaue Bestimmung der 
Grenzkonzentrationen oberhalb 1060°C in dieser Weise kaum 
möglich. Eine Bestimmung des Scheitels der Grenzkurve des 
zweiphasigen Zustandsfeldes gelingt daher besser, wenn die 
Änderung des Widerstandes mit der Abschreckungstemperatur 
verfolgt wird. Bis an die Grenztemperatur, wo der einphasige 
Zustand erreicht wird, steigt nämlich der Widerstand mit der 
Temperatur, wird aber oberhalb derselben, von kleineren Ab- 
schreckungseffekten abgesehen, von der Temperatur unabhängig. 
Für die graphische Darstellung ist ein log o-Temperaturdia- 
gramm besonders günstig, indem hier der Widerstand, unterhalb 
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der Grenztemperatur, linear mit der Temperatur steigt. Wie 
aus Fig. 5 hervorgeht, werden dabei die Kurven für sämtliche 


Legierungen einander parallel und gestatten eine ziemlich Eu 
genaue Schätzung der Knickpunkte, die im Zustandsdiagramm \ ; 
Au-Pt 
At-Proz.Pt 
N 8 
S| —- 
327 
! 
45 
40 Oo 
55 ! 
65 
| | | 17 75 
WO | Aus demg-Konz Diagramme 85 
| 0 Aus dem/ag 9-T-Diagramme 
| e4us.den Gitterkonstanten 90 
| | 
0 l i l it | | l l 
0 20 40 60 50 100 700 800 90 00 mo 1200 1300 
Au 
Zustandsdiagramm Logarithmus des Wider- 
des Systems AuPt standes als Funktion der 
a Schmelze. Eine Phase Abschrecktemperatur. 
b Schmelze und Kristall. Zwei Phasen Die Kurven sind willkürlich 
c Fester Zustand. Eine Phase . u längs der Ordinatenachse 
d Fester Zustand. Zwei Phasen parallel verschoben 
Fig. 4 Fig. 5 


als offene Kreise eingezeichnet sind. Innerhalb der Meßfehler 
geben die so aus den Widerstandsmessungen in zwei ver- 
schiedenen Weisen bestimmten Punkte eine kontinuierliche, 
oben geschlossene Grenzkurve. Wie schon oben berichtet 
worden ist, stimmt diese Grenzkurve auch gut zu der röntgeno- 
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Tabelle 3 
Grenzkonzentrationen der Mischungslücke des festen Zustandes 


Aus dem Widerstandskonzentrations- Aus dem 
diagramme log e-T-Diagramme 


| 
Atomprozent Pt | 
Temp. in °C gan Temp. in °C 


Au-Phase Pt-Phase 

x 32 968 
| 40 1080 
800 135,5 93,7 | 45 1108 
$20 26,4 92,7 | 50 1125 
875 28,7 90,8 55 1145 
916 | 30,2 89,4 65 1150 
1025 35,5 850 75 1140 
1060 39,5 81,3 85 1025 
90 912 

Aus den Gitterkonstanten 

800 26,8 93,5 


graphischen Untersuchung (Tab. 3, Fig. 4) und, wie später zu 
sehen ist, auch mit der Härtemessung überein. 

Unterhalb etwa 700° C dürfte das Zustandsdiagramm kom- 
plizierter sein wie im Kap. 9 diskutiert wird. i 


5. Prüfung des Schmelzdiagrammes 


Hinsichtlich des Zustandsdiagrammes ist also festgestellt 
worden, daß im Gleichgewicht die Gold-Platinlegierungen ziem- 
lich weit unterhalb der Soliduskurve nach Doerinckel zunächst 
einphasig sind. Dies Resultat paßt gut mit einem Schmelz- 
vorgang, wie er von Doerinckel angegeben ist, aber nicht mit 
den Ergebnissen Grigorjews. Ein direkter Beweis, daß die 
von Grigorjew angegebene eutektische Linie zwischen 25 und 
80 Proz. Pt für unsre Legierungen nicht vorhanden ist, gab eine 
Wärmebehandlung der Legierungen mit mehr als 25 Atomproz. Pt 
bei etwa 1260°C. Trotzdem die Legierungen sich hier nach 
Grigorjew im festen Zustandsfelde befinden sollten (vgl. Fig. 1), 
waren die Drähte mit 25, 32 und 40 Atomproz. Pt teilweise 
geschmolzen, der Draht mit 45 Atomproz. war stark und der 
mit 50 Atomproz. Pt ein wenig. gesintert. Wir erhalten somit 
eben das Resultat, das nach Doerinckel zu erwarten war. 
Betreffend die Untersuchung Grigorjews muß hervorgehoben 


= 
= 
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werden, daß den Mikrophotographien als Stütze seiner Zeichnung 
des Zustandsdiagrammes im Lichte unsrer Resultate kein groBer 
Wert beigelegt werden kann. 


6. Messung der Brinellhärte 


Die Härtemessungen wurden, an den obenerwähnten plan- 
parallelen Legierungsstückchen ausgeführt. Der benutzte Kugel- 
durchmesser war D = 1,58 mm und die Belastung mit wenigen 
Ausnahmen P= 14 kg. Der kleine Kugeldiameter und der 
verhältnismäßig kleine Wert von P:D ermöglichte, daß sämt- 
liche Eindrücke an den vorhandenen Flächen gemacht werden 
konnten. Die Brinellhärte H wurde berechnet us 


_ 2P 
 aD[D-yD-@] 
wo d den Durchmesser des Eindrucks in Millimeter bedeutet. 
Wir geben in Tab.4 und Fig. 6 die verschiedenen Tempe- 
rungsbehandlungen und die zugehörigen Resultate der Härte- 
bestimmungen. Die Resultate in der Tab. 4 sind als Mittel- 
werte aus drei bis fünf Eindrücken an verschiedenen 
Stellen der Fläche erhalten worden. Für die bei 900° ge- 
temperten Legierungen kann an der Platinseite der Übergang 


Tabelle 4 
Brinellhärte in kg/mm? des Systems AuPt 


120 Stdn. bei 


Legierungen abgeschreckt 400° C vergütet 


 Atom- 
‚prozent Pt | 


von | von von 1175 bis oy H 
900°C | 1000°C | 1225°C max | med 
8 326 | 3 39,7 39,7 
16 38,7 32 _ 58,8 57,9 
25 32,6 | 40 - 66,3 60,5 


32 70.0 5: 108 


Fr ! 
l 
; 
t 
| 
d 
e 
| 
h 
;e 
| 64,8 | — 211 264 254 
it | ai = 283 369 333 | 
| — 323 405 347 
131 174 369 300 
133 142 265 | 265 > 
96 | 81 79 101 101 
= 
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vom einphasigen zum zweiphasigen Gebiete im Härtekonzen- 
trationsdiagramme abgelesen werden. Die so geschätzte Konzen- 
tration, 90,5 Atomproz. Pt, stimmt mit den aus den Widerstands- 
messungen erhaltenen Wert gut überein. An der Goldseite ist 
aber die Härtesteigerung mit steigendem Platingehalt sehr klein 


B H 
Ag/mn 
sw 


750 


Q 20 40 60 


Brinellhärte in kg/mm? 
1. Von 900° C abgeschreckt Pee 


2. 8—32 Atomproz. Pt von 1000°C, 40—96 Atomproz. Pt von 1175 bis 
1225° C abgeschreckt 
3. Die Legierungen unter Punkt 2. 120 Stdn. bei 400° C vergiitet 


Fig. 6 


und eine ähnliche Extrapolation wäre daher kaum möglich 
gewesen, auch wenn die Werte der Härtemessungen im Zwei- 
phasengebiet eine regelmäßigere Kurve gegeben hätten. Be- 
treffend die Messungen an einphasigen und nachher vergüteten 
Legierungen wird auf Kap. 9a verwiesen. 


60 
> | 
| 
| 
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Es muß bemerkt werden, daß die Absolutwerte dieser 
Härtemessungen nicht direkt mit solchen bei D=1cm und 
P = 1000 kg vergleichbar sind. Gemäß einer Untersuchung 
von Bohner') sind besonders bei härteren Legierungen die 
berechneten Werte der Härte von der Größe P:D abhängig 
und wachsen mit derselben bis auf einen oberen Grenzwert. 
Dagegen hat auf die Absolutgröße der Kugeldurchmesser wenig 
Einfluß. Der hier verwendete P:D-Wert liegt unterhalb der 
Grenze, wo die maximale Härte gefunden wird und ist auch 
bedeutend kleiner als der in der Technik gewöhnlich ver- 
wendete. Für unsern Zweck, die Abhängigkeit der Härte von 
der Konzentration und Wärmebehandlung zu untersuchen, ge- 
nügten aber die erhaltenen Resultate wohl. 


7. Thermokraft und Wärmeleitfähigkeit der einphasigen 
Legierungen 
Eine Reihe Drähte, die den Widerstandsmessungen und 
den röntgenographischen Untersuchungen gemäß in den ein- 
phasigen Zustand gebracht worden waren, wurden bei etwa 
18°C untersucht. Messungen direkt an den vorhandenen kurzen 
Drähten wurden durch Verwendung von Borelius’ Methode für 
kombinierte Messung von Peltierwirme und Wärmeleitfähigkeit 
ermöglicht. Betreffend derselben und der Ausführung der 
Messungen verweisen wir auf die Arbeiten von Borelius?) und 
Sedström.?) Für die Berechnung der Peltierwärme a der 
Kombination Probedraht—Kupfer gilt 
1 2 
2 a, = Peltierwärme der Kombination Konstantan—Kupfer. 
6, und 6, die Galvanometerausschläge pro Ampere beim 
Stromdurchgang Kupfer—Probedraht—Kupfer bzw. Konstantan— 
Probedraht—Konstantan. 


Die Thomsonsche Gleichung e = ¥ gibt dann 


6, : 


2) G. Borelius, Ann. d. Phys. 52. S. 398. 1917 und 66. S. 388, 1918. 

3) E. Sedström, Einige physikalische Eigenschaften metallischer 
Mischkristalle. Dissertation Stockholm, 1924. indeed, 
51* 


D 
ia 


a 1) H. Bohner, Ztschr. f. Metallkunde 21. S. 387. 1929. 
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: e und e, Thermokräfte pro Grad für Probedraht-Kupfer bzw. 
Konstantan—Kupfer. Für das System Konstantan—Kupfer im 
Apparate wurde nach Sedström 


e, = 40,25 + 0,0969¢ — 0,000143 t? Mikrovolt/Grad 


gesetzt. Wiederholte Bestimmungen der e-Werte zeigten, daß 
sie gut reproduzierbar waren mit einer höchsten Abweichung 


At-ProzPt 
4 2 40 60 80 700 u 
+2 T | T 


| Ir | 
-M 


8 


| 


Thermokräfte einphasiger AuPt-Legierungen gegen Kupfer 
in Volt/Grad bei 18° C 


Fig. 7 

von einer Einheit in der ersten Dezimale. Der Wert des reinen 
Platins läßt jedoch vermuten, daß sämtliche e-Werte ein wenig 
zu klein ausgefallen sind’), was in einem kleinen Fehler im 
oben angenommenen e,-Werte für Konstantan—Kupfer liegen 
kann. Für den Verlauf dere-Kurve im Konzentrationsdiagramme 
ist aber die Sache von weniger Bedeutung. Die Resultate der 
Thermokraftmessungen sind in der Tab. 5 zusammengestellt und 
im Konzentrationsdiagramme der Fig. 7 eingezeichnet. 


1) G. Borelius, W.H. Keesom, C.H. Johansson u. J.O. Linde, 
Proc. Amsterdam 33. S. 17. 1930; Comm. Leiden 206. S. 1. 1930. 
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Tabelle 5 


Thermokräfte in Volt/Grad gegen Gold und thermisches i 
Leitvermögen. Einphasige Legierungen. Bei 18°C gemessen 


Atomproz. Pt Vell/Grad Grad 


0 0 3,09 

- 9,3 0,80 

16 122 048 

25 18.2 
32 19,5 0,23 

40 19.0 


45 17,8 0,21 


50 16,6 ha 
55 16,0 0,21 
65 13,6 . 
75 12,5 0,24 
85 10,2 oe 
90 9,4 0,35 
96 8.0 0,46 
100 6,5 0,69 


Für die Leitfähigkeitsbestimmungen gilt 


A und #’ die Leitfähigkeit für den Probedraht bzw. einen 
Draht mit bekannter Leitfähigkeit. 

q und q’ die entsprechenden Drahtquerschnitte. 

6, der Galvanometerausschlag pro Ampere bei dem Strom- 
durchgang Kupfer-Konstantan—Kupfer (Apparatkonstante, die 
ohne Probedraht erhalten wird). Bei der Berechnung der 
Wärmeleitfähigkeit wurde für reines Gold 4’ = 3,09 Watt/cm Grad 
gesetzt.!) Betrefts der Unsicherheit der erhaltenen Leitfähigkeits- 
werte wollen wir nachdrücklich hervorheben, daß sie besonders im 
mittleren Konzentrationsgebiete bedeutend größer als diejenige 
der Thermokraftbestimmungen ist.) Für die Kenntnis des all- 
gemeinen Verlaufs der Leitfähigkeitkonzentrationskurve sind 


1) Landolt-Börnsteins Tabellen, 5. Aufl., S. 1291. 

2) Eine genaue Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit ist mit dem 
verwendeten Apparate wohl möglich; man muß aber viel mehr als bei 
den Thermokraftmessungen darauf achten, daß die Stromstärke und 
Temperatur sehr konstant gehalten werden. 


q 
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sie jedoch von Interesse!). Die Resultate dieser Messungen sind 
in der Tab. 5 zusammengestellt und im Konzentrationsdiagramme 
der Fig. 8 eingezeichnet worden. 


A T T 
| | 


| 


00 
20 40 00 wher 


4 
Wärmeleitfähigkeit einphasiger AuPt-Legierungen bei 18° C 
— Fig. 8 


= 
& 8. Die magnetische Suszeptibilität von einphasigen F 


Die magnetischen Eigenschaften der einphasigen Legie- 
rungen haben ein gewisses allgemeines Interesse, weil sie ein 
erstes Beispiel eines binären Systems ohne Mischungslücke mit 
einer para- und einer diamagnetischen Komponente geben.) 

Für diese Untersuchung wurden dieselben Drähte, die 
thermoelektrisch gemessen worden waren, ohne erneute Wärme- 


1) Zwischen 0 und 40 Atomproz. Pt ist A von F. A. Schulze (a. a. O.) 
bestimmt worden. 
— 2) Vgl. H.J. Seemann, Ztschr, f. techn. Phys. 10. S. 399. 1929. 
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behandlung verwendet. Die Messungen sind nach der Thomson- 
schen Wägungsmethode') ausgeführt worden. Ein dünnwandiges 
Glasgefäß war vertikal zwischen den ebenen Flächen der Pol- 
schuhe eines Elektromagnets so aufgehängt, daß ein eingesteckter 
Probedraht sich mit seinem unteren Ende innerhalb des starken, 
ziemlich homogenen Feldes befand. Die Feldstärke an dem 
oberen Ende war verhältnismäßig schwach. Mit einer empfind- 
lichen Analysenwage wurde die Belastungsänderung bestimmt, 
um Gleichgewicht wiederherzustellen, wenn eine Stromstärke 
von 6 Amp. abwechselnd ein- und ausgeschaltet wurde. Dabei 
gilt für die Suszeptibilität (x) 


9 


p = Ubergewicht in Gramm (korrigiert fiir das von dem leeren | 
Glasgefäß erzeugte) H, und H, = das Feld in Gauss an der 
unteren bzw. oberen Endfläche des Probedrahts. Weil die Lage = 
der Drähte im Felde von einem Draht zu dem anderen un- = 2 
verändert war, gilt 7 


- 
2 


Die paramagnetischen Legierungen wurden mit Platin und die 
diamagnetischen mit Gold verglichen. Nach Messungen von 
Honda?) bei 18°C wurde für Platin „=+ 1,1- 107% und 
für Gold x = — 0,15 » 10”® gesetzt. Man bekommt durch Ein- 
setzen der Dichten d=214 bzw. d=193 die Werte | 

x = + 23,5 - und x = — 2,90 . 10% für Platin bzw. Gold. 
Durch Einsetzen von Platindrähten mit Längen von etwa 

23 mm bis etwa 35 mm wurde festgestellt, daß die Wee 
innerhalb der Wägungsfehler von der Drahtlänge unabhingig — 
waren (d.h. auch bei dem kürzesten Draht [23 mm Linge] _ 

- war die Einwirkung von H, nicht merklich). 

n Die Resultate der Messungen sind in Tab. 6 zusammen- 

t gestellt und in Fig.9 (die ausgezogene Kurve) sind die x-Werte 

in einem Konzentrationsdiagramme wiedergegeben. Die Kurve 

verläuft kontinuierlich und ist gegen die Konzentrationsachse 
gekrümmt. An der Platinseite fallen dabei die Werte sehr 


oy | 


1) Müller-Poillet, Lehrbuch der Physik 10. Aufl. IV, S. 704. 
2) Landolt-Börnsteins Tab., 5. Aufl., II. S. 1199 und 1202. 
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Magnetische Suszeptibilität des Systems AuPt. 
Bei etwa 18° C gemessen 


Vom Einphasengebiet  Einphasige Legierungen 
3 — abgeschreckt bei 400° C vergiitet 


xe 106 10® 
(= 2,90) one q 
200 
06 _ 
+02 
$05 0,1 
3,0 
22 2 3.0 
4,1 > 4,6 
7,4 
9,1 
10,5 11,9 
12,7 
(23,5) | (23,5) 
| | 
a 
y= 
0 
Magnetische Suszeptibilität 
© Einphasige Legierungen 
© Bei 400°C vergiitete Legierungen 
Fig. 9 
stark mit der Goldkonzentration ab. Eine gewisse Kontrolle 


der Messungen gibt die Tatsache, daß die Verlängerung der 
Kurve für die paramagnetischen Legierungen mit dem Tabellen- 
wert des diamagnetischen Goldes gut paßt. Die größere 
Streuung der x-Werte der diamagnetischen Legierungen mag 
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darin ihren Grund haben, daß diese Legierungen empfindlicher 
für z. B. thermische oder mechanische Behandlung sind. Gemäß 
dem Diagramm sind Legierungen mit etwa 27 Atomproz. Pt 
magnetisch indifferent. 

Eine andere Reihe Legierungen im unterkühlten ein- 
phasigen Zustand wurde bei 400° C vergütet (vgl. das folgende 
Kapitel) und in diesem Zustande gemessen. Die so erhaltene 
Kurve (in Fig. 9 gestrichelt gezeichnet) zeigt, daß diese Ver- 
gütung nur eine kleine Erhöhung in der Suszeptibilität der 
paramagnetischen Legierungen veranlaßt. Zwischen etwa 25 
und 96 Atomproz. Pt liegen diese x-Werte annähernd auf 
einer geraden Linie. a 

9. Vergiitungserscheinungen im Systeme Au-Pt i= 
a) Einfluß auf die Härte 


Die durch Abschrecken einphasig erhaltenen Legierungen 
geben, wie wir gesehen haben (Kap. 6), im Konzentrations- 
diagramme eine Härtekurve mit einem bogenförmigen Verlauf, 
während die bei 900°C getemperten zweiphasigen Legierungen, 
im Zweiphasengebiet einen angenähert geradlinigen Verlauf 
zeigen (Fig.6). Die Überführung der zweiphasigen Legierungen 
in den unterkühlten einphasigen Zustand bewirkt also, wie 
erwartet werden konnte, ein beträchtliches Anwachsen der 
Härte. 

Die im Systeme AuPt vorhandene Möglichkeit durch Ab- 
schrecken außergewöhnlich stark übersättigte Legierungen 
herzustellen, macht wahrscheinlich, daß bei geeigneter Wärme- 
bebandlung dieser Legierungen große Vergütungsefiekte !) 
und dabei noch höhere Härten erhalten werden können. In 
der Tat haben wir auch nach dem Tempern von solchen ein- 
phasigen Legierungen bei 400° C eine weitere Steigerung der 
Härte gefunden (Tab. 4, Fig. 6). Die größte Härtesteigerung 
tritt nach diesem Versuch bei etwa 40 Atomproz. Pt ein. 
Bei der Beurteilung der Härtekurven der vom Einphasen- 
gebiet abgeschreckten bzw. der vergüteten Proben ist jedoch 


1) Betreffend den Begriff Vergütung verweisen wir auf die Arbeiten 
von G. Masing und Mitarbeiter, Wiss. Veröffentl. a. d. Siemens-Konz. 
8. S. 101—187. 1929; M. Hansen, Ztschr. f. Phys. 59. * canal 1930; 
W. Guertler, Ztschr. f. Metallkunde 22. 1930. . 
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zu bemerken, daß die Dicke und Wärmekapazität dieser Proben 
bedeutend größer war als bei den Drähten und Blechen, wo 
die Einphasigkeit nach dem Abschrecken elektrisch und 
röntgenographisch bewiesen werden konnte. Es konnte daher 
bei diesen dickeren Proben eine für die Effektivität des Ab- 
schreckens bedeutsame Verzögerung der Abkühlungsgeschwin- 
digkeit nicht vermieden werden. Diese Verzögerung bewirkt 
wahrscheinlich, daß die Legierungen des mittleren Konzen- 
trationsgebiets bereits während des Abschreckens vergütet 
werden. Die erhaltene Härte der vom Einphasengebiet ab- 
geschreckten dickeren Proben dürfte deshalb zwischen etwa 
40 und 85 Atomprozent Pt größer als für wirklich unvergütete 
einphasige Legierungen sein. 

Im allgemeinen gaben unsere Härtemessungen an ver- 
schiedenen Punkten der Probefläche ziemlich konstante Werte. 
Bei den Bestimmungen an den vergüteten Legierungen des 
mittleren Konzentrationsgebiets bekamen wir aber verschiedene 
Werte an verschiedenen Punkten der Fläche. Diese Sache 
ist nicht näher verfolgt worden. In der Tabelle sind einfach 
die maximalen Werte und die Mittelwerte der Beobachtungen 
aufgeführt worden und in der Fig. 6 sind jene eingezeichnet 
worden. 

Bemerkenswert ist, daß auch die Legierungen mit 8 und 
16 Atomproz. Pt, die nach dem Zustandsdiagramm nicht über- 
sättigt sein können, doch eine Steigerung der Härte aufweisen. 
Vielleicht ist die Erklärung hierfür, daß die Legierungen in 
bezug auf Verunreinigungen, z. B. von anderen Platinmetallen, 
deren Löslichkeit in Gold sehr gering ist!) doch übersättigt 
sein können. 


b) Diskussion der Widerstandsmessungen im Lichte 
der Resultate röntgenographischer Untersuchungen 
Außer den Härtemessungen und magnetischen Messungen 
an vergüteten Legierungen (betr. diese magn. Messungen, 
vgl. Kap. 8) sind auch einige orientierende elektrische und 
röntgenographische Untersuchungen ausgeführt worden. Wir 


1) Gemäß einer noch nicht veröffentlichten Untersuchung von 
J. O. Linde. 
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beschränken uns in dieser Arbeit hauptsächlich darauf, die 
Resultate in Figg. 10—15 und Tab. 7 wiederzugeben, und 
wollen an dieser Stelle im Anschluß an die Figuren nur einige 
Probleme des Vergütungsvorgangs diskutieren. 

Von besonderem Interesse ist ein Vergleich der Resultate 
der elektrischen und der röntgenographischen Untersuchungen. 
Ein Tempern während 24 Stunden bei 360° C gab eine recht 
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Elektrische Leitfähigkeit vergüteter AuPt-Legierungen 


1. Einphasige Legierungen 
2. Zustand 1. nach Tempern 24 Stdn. bei 360°C 


4. u , » Gere 
» 10 , 600->530°C 

Fig. 10 


erreichten Werte der Leitfähigkeit nur wenig (Kurve 3). Ein 
neuer Versuch mit anderen unterkühlten einphasigen Legie- 
rungen, deren Temperatur hin und her zwischen 300 und 400°C — 


> 
=) 
ys 
u 
| | 
| große Leitfähigkeitserhöhung zwischen 92 und 3b Atomproz. 
| (Fig. 10, Kurve 2). Ein folgendes Tempern während 22 Stunden 7 ay 
| bei der etwas höheren Temperatur von 400° C veränderte die so 
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variiert wurde, mit einem längeren Verbleiben bei 400° C vor 
der Abschreckung (insgesamt 72 Stunden) gab, von kleinen 
Abweichungen abgesehen, dasselbe Resultat (Kurve 7). Es 
scheint uns daher wahrscheinlich, daß die erreichten Zustände 
etwa den Endzuständen bei den betreffenden Temperaturen 
entsprechen. 


Dafür sprechen auch einige von uns ausgeführte Unter- 
suchungen über die Veränderung des elektrischen Widerstandes 
mit der Dauer des Temperns nach der Abschreckmethode. 
Nach dieser Methode wurden Legierungen mit 50, 55 und 
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75 Atomproz. Pt 
Fig. 15 


65 Atomproz. Pt bei 350° C (Figg. 12—14) und eine Legierung 
mit 75 Atomproz. Pt bei 400° C (Fig. 15) untersucht. In sämt- 
lichen Fällen sank der Widerstand während der ersten Minuten 
sehr schnell, um sich mit zunehmender Zeit einem Endwert 
zu nähern. 

Ein paar Drähte von denen, die bei 400°C getempert 
worden waren (Widerstandswerte gemäß Kurve 3 in Fig. 10), 
wurden mit der Debyekamera röntgenographisch untersucht. 
Außerdem wurden zwei Bleche, die ebenso bei 400°C ge- 
tempert worden waren, mit der Fokusierungskamera aufge- 
nommen. Sämtliche Diagramme zeigten nach wie vor diesem 
Tempern nur die Linien einer Phase. Es wurde gefunden: 
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Vor Nach 
dem Tempern dem Tempern 
bei 400°C | hei 400° C 
Debye- | 45 a, = 4,00 AE | ay = 3,98 AE 
aufnahmen 55 3,98 3,96 
Fokusierungs- 40 4,009 4,006 
aufnahmen 85 3,938 3,937 


Es ist kaum möglich, diese Resultate mit der Annahme 
einer Spaltung in zwei Phasen in Einklang zu bringen. Die 
beträchtliche Vergrößerung der Leitfähigkeit (vgl. Fig. 10) 
würde in solchem Falle fordern, daß die Konzentrationen der 
beiden nach der Ausscheidung vorhandenen Phasen ziemlich 
weit an den Seiten der Konzentration der vor dem Tempern 
homogenen Legierung liegen sollten. Folglich müßte, auch 
wenn die Ausscheidung dispers sein sollte, so daß nur eine 
Phase sichtbar ist, die Ausscheidung in den goldreichen 
Legierungen eine recht große Verschiebung der Konzentration 
der sichtbaren Phase gegen größeren Goldgehalt verursachen. 
Statt dessen zeigen die Röntgendiagramme, deren Linien 
genügend scharf waren, um eine gute Ausmessung zu gestatten, 
daß die Gitterkonstanten ein wenig kleiner geworden sind. 
An der Platinseite müßte aus ähnlichen Gründen eine ziemlich 
große Verschiebung gegen größere Platingehalte mit ent- 
sprechend merklicher Verkleinerung der Gitterkonstanten 
stattfinden. Die Untersuchung der Legierung mit 85 Atom- 
prozent Pt zeigt aber, daß ihre Gitterkonstante innerhalb der 
Meßfehler unverändert geblieben ist. 


ec) Deutung der Ergebnisse unter Annahme, daß intermediäre 
Homogenitätsgebiete von Phasen mit regelmäßiger Atom- 
verteilung auftreten können 

Indessen bekommt man eine Möglichkeit, die im vorigen 
Abschnitte diskutierte Leitfähigkeitsvergrößerung zu erklären, 
auch wenn man die Annahme einer Entmischung fallen läßt, 
wenn man die Annahme macht, daß das Tempern bei 400° C 
mit dem Auftreten von geordneten Phasen, die erfahrungs- 


= = Fe Johansson und J. O. Linde, Aus. d. Phys. 78. S. 439. 
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gemäß hohe Leitfähigkeit besitzen), verbunden ist. Wenn 
die freie Energie einer solchen geordneten Verteilung kleiner 
als diejenige der untergekühlten statistischen Verteilung ist, 
m" ist es wohl denkbar, daß eine Einordnung stattfindet. Bei 
geeigneten Temperaturen können entweder eine Einordnung 
oder eine Entmischung oder auch beide gleichzeitig einsetzen 
und dabei wird der endgültige Gleichgewichtszustand davon 
abhängig sein, ob die freie Energie des einen oder anderen 
Zustandes dem absoluten Minimum entspricht. 

Für die Beurteilung dieser Hypothese, die im Systeme 
AuPt direkt röntgenographisch nicht entschieden werden kann, 
weil das Streuvermögen der Au- und Pt-Atome annähernd 
gleich ist, so daß Uberstrukturlinien entsprechend einer vor- 
handenen geordneten Verteilung in den Röntgenogrammen | 
nicht sichtbar werden, sind auch die Resultate der, durch 
Tempern bei höheren Temperaturen erhaltenen Widerstands- | 
änderungen mit der Zeit von Interesse. In einigen Fällen 
bekamen wir dabei an Legierungen, deren Widerstände durch 
Tempern bei etwa 400°C klein gemacht worden waren, schnell 
einsetzende Widerstandsvergrößerungen (Fig. 11: 40 Atom- 
prozent Pt bei 610° C; Fig. 14: 65 Atomproz. Pt schwach bi 
620°C; Fig. 15: 75 Atomproz. Pt bei 535 und 610%. Diese 
Kurven sind von derselben Natur wie die von Hansen!) 
in 3-Messing gefundenen. Durch seine Messungen kommt 
Hansen zu der Folgerung, daß diese „sprunghafte Erhöhung“, 
wie er sie nennt, keinen Anteil an der Vergütung hat, da die 
Härte während dieser Zeit unverändert bleibt, und er ist 
der Ansicht, daß diese Erhöhung auf einen in homogener 
Phase verlaufenden Vorgang zurückzuführen ist. Diese vi 


logie zwischen den AuPt-Legierungen und #-Messing wird 
leicht verständlich, wenn man annimmt, daß in den be- 
treffenden AuPt-Legierungen, ebenso wie im f-Messing, die 
Atome vor der „sprunghaften Widerstandserhöhung“ regelmäßig 7 
verteilt sind. Die Vergrößerung des Widerstandes ist dann _ 
dadurch bedingt, daß die geordnete Verteilung in eine 
statistische übergeht. Diese Umwandlungen sollten demgemäß 
denjenigen im Systeme AuCu, PdCu und PtCu?) ähnlich sein 


1) M. Hansen, a.a. O. 
2) C.H. Johansson und J. O. Linde, a.a. 0. 
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75 Atomproz. Pt. Die wiederholten Widerstandserhöhungen in 


7 mit einem Homogenitätsgebiet um etwa 50 und einem um etwa 
der Legierung mit 75 Atomproz. Pt (Fig. 15) sollten dann 


darauf deuten, daB hier verschiedene Atomanordnungen auf- 

treten, ebenso wie dies nach Grube!) im Systeme AuCu der 
£ Fall ist. Die Verhältnisse im Systeme AuPt unterscheiden 
: sich insofern von denen im AuCu-Systeme, daB hier der End- 
zustand oberhalb des Existenzgebietes der geordneten Phase 
u zweiphasig ist, so daß der Rückgang zu einphasigem Zustande 
. | bei Temperaturerniedrigung auch bei der günstigsten Temperatur 
7 sehr langsam verlaufen diirfte. Im Systeme AgPt, wo die Unter- 

schiede in den Streuvermégen der Komponentenatome größer 
: sind, haben wir in der Tat analog geordnete Phasen direkt 


röntgenographisch feststellen können.?) 


d) Gesichtspunkte fiir die Bestimmung > 
Be der Grenzkonzentrationen aus Widerstandsmessungen 
Eine Frage, die von allgemeinem Interesse ist, wenn es 
= gilt das Zustandsdiagramm zu bestimmen, ist die, ob man im 


Temperaturgebiete, wo unterkühlte Legierungen Vergütungs- 
erscheinungen aufweisen, die richtigen Grenzkonzentrationen 
mit der elektrischen Methode erhalten kann. 

Für die Bestimmung der Grenzkonzentrationen bei niedrigen 
Temperaturen empfiehlt Masing?°), im Anschluß an eine Unter- 
suchung über das System CuBe, die Methode, nur die Leit- 
fähigkeitswerte von den Legierungen, deren Konzentrationen 
ziemlich weit von der Grenze liegen, zu verwenden. Dieses 
Verfahren gründet sich auf die Annahme einer Konzentrations- 
abhängigkeit der Einstellungsgeschwindigkeit, welche Abhängig- 
keit nach Masing dadurch bedingt ist, daß die Legierungen 
in verschiedenem Grade übersättigt sein sollten, und daß die 
Ausscheidung der wenig übersättigten Legierungen anormal 

7 langsam verlaufen sollte. Indessen berechtigen nach unserer 
; Ansicht die Ergebnisse im Systeme CuBe nicht zu dieser 


1) Vgl. Ztschr. f. Metallkde. 22. S. 99. 1930. 
2) Wird in einem folgenden Aufsatz in diesen Annalen ver- 
öffentlicht. 


3) G. Masing, Journ. Inst. Met. 42. S. 77—79. 1929. 
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Schlußfolgerung. So liegen bei 560° C die Legierungen 
1 zwischen etwa 1,3 und 3,25 Proz. Be im Leitfähigkeits- 
} diagramme gut auf einer Geraden und der Be-Gehalt der 
> (kupferreichen) @-Phase muß demgemäß bei dieser Temperatur 
: für sämtliche Legierungen des fraglichen Konzentrationsgebiets 
i derselbe sein. Fiir die @-Phase kann also hier nicht von 
- einem mehr oder weniger großen Übersättigungsgrade ge- 
3 sprochen werden, und folglich kann nicht die Tatsache, daß 
e nach dem Tempern bei 480°C und noch mehr nach dem 
r Tempern bei 400° C die Leitfähigkeit der Legierung mit etwa 
- 1,45 Proz. Be unterhalb der Geraden liegt, die durch die 
r übrigen Leitfähigkeitswerte gezogen werden kann, auf Unter- 7 
t schiede in der Übersättigung zurückgeführt werden. ; 
& 
Leitfähigkeit an AuPt-Legierungen, die nach dem Tempern _ ix 
1000 — 400° C bei schrittweise erhöhten Temperaturen u 
g getempert worden sind 
72 4 144 186 17 | 15 | 25 | 39 
in Stunden | | | 
n | | 
Temperatur | 1990-> 400 | 400 | 460 | 500 | 575 | 685 | 694 | 800 . 
n m °C 
At-Proz. Pt Ohm”! em”! 
8 10,0 10,0 10,0 | (9,90) 10,0 10,0 101 | 10,0 
| 16 5.54 5,54 5,50] 5,60 | 5,58| 5,56 | 5,57 | 5,52 
28 » 3,79 3,75 | 3,78| 3,97 | 3,89| 3,81 | 3,82| 3,79 
I 3 4,25 4,10 4,18] 4,24 | 4,20| 4,05 | 4,12) 3,59 
10 4,85 4,53 | 4,55 | 4,66 | 4,63 | 4,22 | 4,20| 3,65 
3” 45 5,16 4,87 | 4,92| 5,06 | 4,93 | 4,41 | 4,32) 3,75 
n 50 4,92 4,58| 4,67| 4,72 | 4,63| 4,24 | 4,27| 3,71 
5 5,07 4,97 | 5,00| 5,05 | 4,93| 4,55 | 4,55| 3,95 
1e 65 5,16 5,16, 5,16] 5,18 | 5,08| 4,73 | 4,78| 4,17 
al 75 5,69 5,66 | 5,69) 5,59 | 5,43 | 4,824) 5,00) 4,35 
85 5,64 5,66 5,74) 5,75 | 5,57| 5,27 | 5,29) 4,67 
90 5,75 | 5,75 5,72] 5,75 | 5,65! 5,32 | 5,35| 4,76 
er 96 6,15 6,20 6,15 | 6,02 | 5,99 6,03 6,10 | 6,12 = 
en 1) Die große Änderung bei dieser Temperung der Legierung mit 
i 15 At.-Proz. Pt dürfte nur zum Teil wirklich vorhanden sein, indem eine u . 


Unsicherheit in der Querschnittsbestimmung hier vorliegt. om : 
52 a= | 


Annalen der Physik. 5. Folge. 5. a u 
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u Im allgemeinen haben wir nach dem Tempern bei niedrigen 
u Temperaturen ziemlich unregelmäßig verlaufende Leitfähigkeit- 
. Ei konzentrationskurven bekommen, sowohl wenn die Temperatur 
: fiir normale zweiphasige Legierungen langsam gesenkt wurde 


(Tab. 7, Fig. 16. Vgl. auch in Fig. 2b die Kurven für 665° ( 
und 510° ©), als auch wenn die Legierungen sich vor dem 
Tempern in unterkühltem Zustande befanden (Fig. 10). Eine 
Erklärung dieser Verhältnisse bekommt 

. . . = 
man, wenn man die im vorigen Ab- un = A 


schnitte besprochene Annahme von 
intermediiren Homogenitätsgebieten, 
he die bei niedrigen Temperaturen vor- 
ur handen sein sollen, akzeptiert. Gemäß + 
_ der schematischen Darstellung im 4 
u unteren Teil der Fig. 17 werden dann ‘ 
> Bei der Temperatur t, 
S 
8 
x 
R 
a Bry 
| 
4 6 
Au AtProz Pt. 


Fig. Fig.17 


die Verhältnisse ziemlich kompliziert, so daß eine verhältnis- 
mäßig große Anzahl von Legierungen nötig ist, um eine Be- 
stimmung der verschiedenen Phasen zu ermöglichen. Für 
diesen Zweck reichen unsere Messungen nicht aus. 

Indessen haben wir nach Tempern bei etwa 600° C, ge- 
mäß Fig. 10, Kurven bekommen, die sehr an die oben be- 
sprochenen Kurven im System CuBe erinnern. So liegen an 
der Kurve 6 die Leitfähigkeitswerte zwischen 40 und 75 At- 
Proz. Pt recht gut auf einer Geraden, während die Legierung 
mit 32 und noch mehr diejenige mit 25 At-Proz. Pt Ab- 
weichungen nach kleineren Werten zeigen. Die aus der Ge- 
raden extrapolierte Grenzkonzentration etwa 19 At-Proz. Pt 


? 
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> 
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ist mit der bei höheren Temperaturen festgestellten Grenz- 
kurve (Fig. 4) kaum vereinbar, ohne daß unterhalb 800° ( 
eine Ausbiegung vorhanden sein sollte. Dagegen stimmt die 
aus den Leitfähigkeitswerten der Legierungen mit 32 und 
25 At-Proz. Pt geschätzte Grenzkonzentration gut mit der in 
Fig. 4 gestrichelten Kurve überein. Eine von uns aus- 
seführte röntgenographische Untersuchung der Legierungen, 
deren Leitfähigkeit durch die Kurve 6 in Fig. 10 wieder- 
gegeben ist, zeigt deutlich, daß sie zweiphasig sind. Die Ge- 
nauigkeit der mit Debyekamera ausgeführten Gitterkonstanten- 
bestimmungen sind aber zu klein, um zu entscheiden, welche 
exakte Konzentration der goldreichen Phase zukommt. Wahr- 
scheinlich hat man hier eine Wirkung der intermediären 
Phasen, die eine Einbiegung der Grenzlinie verursachen. In 
diesem Falle ist es sehr wahrscheinlich, daß die Geschwin- 
digkeit der Gleichgewichtseinstellung in hohem Grade von der 
Konzentration abhängig wird. Um dies zu erläutern, be- 
trachten wir im Anschluß an das im oberen Teil der Fig. 17 
schematisch dargestellte Zustandsdiagramm die Einwirkung 
einer Temperung bei der niedrigen Temperatur it, an Legie- 
rungen, die vorher bei einer Temperatur größer als t, im 
Gleichgewicht waren. Ist dabei die Konzentration einer Le- 
gierung größer als c,, findet eine Ausscheidung statt unab- 
hängig davon, ob die 8-Phase vorhanden ist oder nicht, wäh- 
rend bei einer Konzentration kleiner als c, das Vorhanden- 
sein von Keimen der intermediären f-Phase für die Ver- 
schiebung der Grenzkonzentration von b bis a nötig ist. Es 
ist dabei wohl denkbar, daß ein primärer Zerfall der «-Phase 
für die Bildungsgeschwindigkeit der 8-Phase entscheidend ist. 
Noch deutlicher wird diese Konzentrationsabhängigkeit der 

Einstellungsgeschwindigkeit (zu wirklichem Gleichgewicht, ent- u 
sprechend der bei t, eingebogenen Grenzkurve der «-Phase), 
wenn man annimmt, daß die %-Phase sich bedeutend leichter “ 
aus der y-Phase als aus der «-Phase ausbilden kann. 


Zusammenfassung 

1. Das System AuPt ist durch elektrische Widerstands- 

messungen parallel mit röntgenographischen Gitterstruktur- 

bestimmungen im festen Zustandsfeld untersucht worden. 
52* 
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2. Die Resultate dieser Untersuchungen zeigen in Über- 
einstimmung mit dem Zustandsdiagramm Doerinckels, aber 
im Widerspruch zu demjenigen Grigorjews, daß unterhalb 
der Soliduskurve eine ununterbrochene Mischkristallreihe vor- 
handen ist. Indessen ist unterhalb etwa 1150° C ein zwei- 
phasiges Gebiet vorhanden, dessen Breite mit abnehmender 
Temperatur zunimmt. 

3. Für die (durch Abschrecken) bis auf Zimmertemperatur 
unterkühlten einphasigen Legierungen sind außer elektrischer 
Leitfähigkeit und Gitterstruktur, die Thermokrifte pro Grad, 
Wärmeleitfähigkeit, magnetische Suszeptibilität und Härte be- 
stimmt worden. 

4. An übersättigten und bei niedrigen Temperaturen ver- 
giiteten Legierungen ist die Härte und magnetische Suszepti- 
bilität bestimmt worden. Die Vergütungserscheinungen sind 
ferner durch elektrische Widerstandsmessungen parallel mit 
réntgenographischenGitterstrukturbestimmungen studiert worden, 

4. Die letzten Untersuchungen unter Punkt 4 führen zu 
der Annahme, daß bei niedrigen Temperaturen Homogenitäts- 
gebiete von Phasen mit regelmäßiger Verteilung der beiden 
Atomarten auftreten. Diese Phasen, die hier wegen des bei- 
nahe gleichen Streuvermögens der Gold- bzw. Platinatome 
röntgenographisch nicht direkt (durch Überstrukturlinien) nach- 
gewiesen werden können, liegen innerhalb des Zweiphasen- 
gebiets und unterscheiden sich deshalb in der Weise von den 
im Systeme AuCu bzw. PdCu und PtCu bekannten, daß sie 
oberhalb ihres Existenzgebiets in zwei Phasen zerfallen. 

6. Es wird schließlich besprochen, wie man die Leit- 
fähigkeitkonzentrationskurven für niedrige Temperaturen be- 
urteilen soll, um aus ihnen die Grenzkonzentration des Zwei- 
phasengebiets zu bestimmen. 

Die Untersuchung ist im Phys. Institut der Technischen 
Hochschule zu Stockholm ausgeführt worden. Dem Direktor 


des Instituts, Prof. G. Borelius, der durch sein stets reges 

Interesse für diese Arbeit dieselbe sehr gefördert hat, sprechen 

wir unseren herzlichsten Dank aus. 
Stockholm, April 1930. 


Einge 30. April 1930 
(Eingegangen pri . 
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Eine Lichtquelle für R 


esonanzlinien 


Die Resonanzlinien der Atome sind für viele Fragen aus 
der Spektroskopie ein beliebtes Studienobjekt, und zahl- 
reiche Arbeiten haben an ihnen die Eigenschaften der Licht- 
emission untersucht. Deshalb scheint es nicht unnütz, im 
nachfolgenden eine Resonanzlichtquelle zu beschreiben, die 
sich für die Erzeugung der Quecksilberlinie 2537 gut bewährt 
hat, und sich entsprechend auch für die Resonanzlinien anderer 
Stoffe anwenden läßt. 

Die übliche Resonanzlichtanordnung, z. B. für die Queck- 
silberlinie 2537, besteht aus einem primären Brenner, einer 
Vorzerlegung, einer Resonanzkammer und einer Photozelle 
mit Elektrometeraufladung. Der primäre Brenner muß folgende 
Eigenschaften haben: genügend Intensität, Freiheit von Selbst- 
umkehr und möglichst gute Konstanz. Die beiden ersten 
Forderungen sind leicht zu erfüllen. Dagegen bereitet die 
dritte Forderung nach Konstanz bei den häufig verwendeten 
Quecksilberbogenlampen erhebliche Schwierigkeit, denn die 
wassergekühlten Hg-Brenner sind zwar intensiv und frei von 
Selbstumkehr, neigen aber zum Flackern und sind wenig 
konstant. Diesen Mangel vermeidet die nachfolgend angegebene 
Konstruktion eines Edelgas-Quecksilber-Brenners, dessen Prinzip 
sich auch auf andere Resonanzlinien übertragen läßt. 

Dem Brenner liegt die besondere von Penning!) unter- 
suchte Tatsache zugrunde, daß die Zündspannung der Edelgas- 
glimmentladung schon von minimalen Spuren von Quecksilber- 


» Von Paul Kunze ip 
a 
(Mitteilung aus dem Rostocker Institut) 

(Mit 1 Figur) 


1) F.M. Penning, Ztschr. f. Phys. 57. S. 723. 1929. . . 
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dampf stark herabgesetzt wird, z. B. von etwa 415 Volt in reinem 
Neon auf nur 165 Volt bei Anwesenheit von 0,01 Proz. Hg. 
Der Grund für diese Erscheinung ist folgender: Bei 
kleinen Feldstärken werden die Neonatome nicht ionisiert, 
sondern nur bis zum metastabilen Zustand (V, = 16,5 — 16,6 Volt) 
angeregt, so daß an sich keine selbständige Entladung ein- 
treten könnte. Die Anwesenheit von Fremdatomen kleiner 
lonisierungsspannung (Hg—> V, = 10,4 Volt) ermöglicht aber 
Stöße zweiter Art zwischen den beiden Atomarten, die zur Ver- 
nichtung des metastabilen Zustandes der Neonatome und lonisie- 
rung der Fremdatome führen. Die Fremdatome liefern somit trotz 
ihrer geringen Zahl reichlich Elektronen, und halten die Glimm- 
entladung aucli bei kleinen Spannungen aufrecht. Die Be- 
dingung für das Zustandekommen des Prozesses lautet: 


V, größer als V,; 


im Falle des Neon—Quecksilber-Gemisches ist sie ohne weiteres 
erfüllt. 

Zugleich führt die Übernahme der Quantenenergie durch 
die Fremdatome dazu, daß das Kdelgasspektrum von dem 
Spektrum der Fremdatome fast ganz verdrängt wird. Ein 
Neonquecksilberbrenner kann also mit dem städtischen Strom- 
netz betrieben und als Ersatz für die Quecksilberbogenlampe 
benutzt werden. Seine totale Lichtstärke wird zwar nicht 
groB sein, er wird aber wegen seines kleinen (uecksilber- 
dampfdrucks eine relativ intensive, nicht umgekehrte Resonanz- 
linie liefern, und gegenüber dem Niederdruckbogen den Vorteil 
der Glimmentladung, die große Konstanz haben. Die An- 
wesenheit von einigen Millimetern Neon im Entladungsrohr 
schadet, wie in einer demnächst in den Annalen erscheinenden 
Arbeit gezeigt werden wird, weder durch Auslöschung der 
Intensität der Resonanzlinie, noch durch Druckverbreiterung 
der Linienform, so daß eine kräftige Anregung der Resonanz- 
kammer gewährleistet ist. 

Der praktische Versuch hat die Richtigkeit der Über- 
legungen bestätigt. In nebenstehender Figur ist die Form 
des Brenners schematisch wiedergegeben. Die Hohlelektroden 
aus Eisenblech. Die obenliegende Kathode ist wegen ihrer 
stärkeren Erwärmung größer als die Anode. Das Leuchtrohr 
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zwecks größerer Flächenhelligkeit verengt. Füllung des 
Brenners aus einem Vorratskolben. Das Quecksilber in einem 
Ansatzstutzen und elektrisch heizbar. Der ganz aus Quarz 
bestehende Brenner wurde von Heraeus angefertigt. Kittung 
mit dem temperaturbeständigen Silberchlorid!) bewährte sich 
nicht, weshalb schließlich weißer Kittlack benutzt wurde. 

Vor Inbetriebnahme wurde der Brenner durch starke 
Ströme entgast, denn freiwerdende Verunreinigungen wirken 
sleichfalls als Fremdatome im obigen Sinne und schwächen 


Quecksilber-Edelgasbrenner 
Fig. 1 


die Emission der Resonanzlinie. Deshalb wurde bei Dauer- 
betrieb der Gasinhalt des gekitteten Brenners etwa alle Wochen 
erneuert. Zur Füllung diente ein Gemisch aus 70 Proz. Neon 
und 30 Proz. Helium. Neon empfiehlt sich wegen seines kleinen 
normalen Kathodenfalls?). Die Entladung setzt im allgemeinen 
nicht selbständig ein, der Brenner wurde deshalb meist mit 
einem „Radiolux“ (medizinischer Teslaapparat) gezündet. Bei 
angelegtem magnetischem Gebläse und einer Heizung des Queck- 
silberstutzens auf etwa 40 Grad brannte er mit 220—240 Volt 
Klemmspannung. Bereits bei einer Stromstärke von 30 mA 
regt er die Resonanzkammer bei spektraler Vorzerlegung 


1) Handbuch Wien-Harms 1. §.357. Artikel von Angerer. 
2) A. Güntherschulze, Ztschr. f. Phys. 24. S. 54. 1924. 
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genügend kräftig an. Bei abgeschalteter Quecksilberheizung 
ist die Entladung rein neonfarben, bei richtiger Hg-Heizung 
zeigt das Taschenspektroskop im Leuchtrohr nur die Queck 
silberlinien. Das Neonlicht ist dann nur noch im Innern de 
Hohlkathode sichtbar. Bei richtiger Behandlung des Brenner 
ist die Resonanzintensität elektrometrisch von guter Konstanz 


Zusammenfassung 
Es wird ein Quecksilberneonbrenner beschrieben, der in 
Gegensatz zur wassergekühlten Quecksilberbogenlampe die 
Hg-Resonanzlinie 2537 mit guter Konstanz emittiert. Das 
Prinzip des Brenners läßt sich entsprechend auch auf die 
Resonanzlinien anderer Stoffe übertragen. 


Rostock, Physikal. Institut der Universität, Mai 1930. 


(Eingegangen 19. Mai 1930) 
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